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ÂÛÑÎÊÎÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÛÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÉ ÔÀÇÎÂÛÉÏÅ�ÅÕÎÄ Â ÌÓËÜÒÈÔÅ��ÎÈÊÅ LiCu2O2Ê. Å. Êàìåíöåâ a, À. À. Áóø a*, Ý. À. Òèùåíêî b, Ñ. À. Èâàíîâ ;d,Ì. Îòòîññîí e**, �. Ìàòüå d��, Ï. Íîðäáëàä d��aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò ðàäèîòåõíèêè, ýëåêòðîíèêè è àâòîìàòèêè119454, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò �èçè÷åñêèõ ïðîáëåì èì. Ï. Ë. Êàïèöû �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119334, Ìîñêâà, �îññèÿÍàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé �èçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ë. ß. Êàðïîâà105064, Ìîñêâà, �îññèÿdDepartment of Engineering Sienes, Uppsala University, Box 534SE-75121, Uppsala, SwedeneDepartment of Chemistry, Uppsala University, Box 538SE-75121, Uppsala, SwedenÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 �åâðàëÿ 2013 ã.Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ, ðåíòãåíäè�ðàêöèîííûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèéìîíîêðèñòàëëîâ �àçû LiCu2O2 â îáëàñòè òåìïåðàòóð 300�1100 K. Íàéäåíî, ÷òî ïðè T = 993 K â �àçåïðîèñõîäèò îáðàòèìûé �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ìåæäó ðîìáè÷åñêîé è òåòðàãîíàëüíîé �îðìà-ìè. Ïðè òåìïåðàòóðå �àçîâîãî ïåðåõîäà íàáëþäàþòñÿ âûðàæåííûé ïèê íà êðèâîé äè��åðåíöèàëüíîãîòåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, ñêà÷êè çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è ýëåêòðè÷åñêîãî óäåëüíîãîñîïðîòèâëåíèÿ. Íà îñíîâå äàííûõ îá îñîáåííîñòÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû LiCu2O2 è îïðåäåëåííîéâåëè÷èíû èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè, ñâÿçàííîé ñ �àçîâûì ïåðåõîäîì, ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî îáíà-ðóæåííûé �àçîâûé ïåðåõîä âûçâàí ïðîöåññàìè óïîðÿäî÷åíèÿ�ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Cu2+ è Li+ âèõ ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèÿõ.DOI: 10.7868/S00444510130801301. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊðèñòàëëû LiCu2O2 = LiCu+Cu2+O2 ñîäåðæàòðàâíîå êîëè÷åñòâî íåìàãíèòíûõ Cu+ è ìàãíèòíûõCu2+ ñî ñïèíîì S = 1=2 êàòèîíîâ ìåäè, êîòîðûå ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå óïîðÿäî÷åííî ðàñïîëîæåíûâ èõ ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèÿõ [1; 2℄. Êðèñòàëëû õàðàê�òåðèçóþòñÿ ðîìáè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîéPnma ñ ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ðàâíû�ìè a = 5:730(1)�A, b = 2:8606(4)�A,  = 12:417(2)�A,z = 4. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà LiCu2O2 ñîñòîèòèç ïðîñòèðàþùèõñÿ âäîëü îñè b Cu�O- è Li�O-öåïî-*E-mail: aabush�yandex.ru**M. Ottosson, R. Mathieu, P. Nordblad

÷åê, �îðìèðóþùèõ â ab-ïëîñêîñòÿõ êâàäðàòíûå ñåò�êè LiO4 è CuO4, ñîåäèíåííûå îáùèìè ðåáðàìè [1℄.Â íàïðàâëåíèè îñè  óêàçàííûå ñåòêè ñâÿçûâàþòñÿO2��Cu+�O2�-ãàíòåëÿìè (ðèñ. 1).Õàðàêòåðíîé ñòðóêòóðíîé îñîáåííîñòüþ �àçûLiCu2O2, îïðåäåëÿþùåé åå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, ÿâ�ëÿþòñÿ ïðîñòèðàþùèåñÿ âäîëü îñè b ïàðû îáìåí�íî-ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé ìåäü-êèñëîðîäíûõ öå�ïî÷åê, �îðìèðóþùèõ çèãçàãîîáðàçíóþ ëåñòíèöåïî�äîáíóþ ñòðóêòóðó (ladder system). Ñîñåäíèå îáìåí�íî-ñâÿçàííûå ïàðû öåïî÷åê íàõîäÿòñÿ íà çíà÷èòåëü�íîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà è ðàçäåëåíû öåïî÷êà�ìè èç êàòèîíîâ Li+ è ñëîÿìè íåìàãíèòíîé ìåäè Cu+(ðèñ. 1).Êðèñòàëëû LiCu2O2 èñïîëüçóþòñÿ êàê ìîäåëü�íûå îáúåêòû äëÿ èññëåäîâàíèé ñïèí-ëåñòíè÷íûõ371 10*
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�èñ. 1. �îìáè÷åñêàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòó-ðà íèçêîòåìïåðàòóðíîé �îðìû LiCu2O2: ïð. ãð.Pmna, No 62, a = 5:73�A, b = 2:86�A,  = 12:41�A,z = 4 (ïî äàííûì ðàáîòû [1℄)ñïèíîâûõ ñòðóêòóð, ïðîÿâëÿþùèõ ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ íèçêîðàçìåðíûé ìàãíåòèçì [3�23℄. Â íèõèìååò ìåñòî êîíêóðåíöèÿ �åððî- è àíòè�åððîìàã�íèòíûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé áëèæàéøèõ J1 èñëåäóþùèõ çà áëèæàéøèìè J2 ñïèíîâ â öåïî÷êàõCuO2, à òàêæå ñèëüíûì àíòè�åððîìàãíèòíûì âçàè�ìîäåéñòâèåì ñïèíîâ ìåæäó ñîñåäíèìè öåïî÷êàìè J3(J1 = �7:0 ìýÂ, J2 = 3:75 ìýÂ, J3 = 3:4 ìýÂ [10℄). Ïîýòîé ïðè÷èíå LiCu2O2 îòíîñèòñÿ ê êëàññó �ðóñòðè�ðîâàííûõ êâàçèîäíîìåðíûõ ìàãíåòèêîâ.Îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó Cu2+ â öå�ïî÷êàõ âûçûâàþò äâà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ìàãíèòíûõ�àçîâûõ ïåðåõîäà ïðè TN1 = 24:6 K è TN2 == 23:2 K ñ îáðàçîâàíèåì êîëëèíåàðíîé íåñîðàçìåð�íî ìîäóëèðîâàííîé ñïèíîâîé ñòðóêòóðû â îáëàñòèTN2�TN1 è íåêîëëèíåàðíîé ãåëèêîèäàëüíî íåñîðàç�ìåðíî ìîäóëèðîâàííîé ñïèíîâîé ñòðóêòóðû íèæåTN2 [5; 9; 12; 14�20℄.Ôðóñòðèðîâàííûé ìàãíåòèê LiCu2O2 ÿâëÿåòñÿÿðêèì ïðåäñòàâèòåëåì íåñîáñòâåííûõ ìóëüòè�åð�

ðîèêîâ, â êîòîðûõ âîçíèêàþùàÿ íèæå TN2 ãåëè�êîèäàëüíàÿ ñïèíîâàÿ ñòðóêòóðà èíäóöèðóåò âäîëü-îñè êðèñòàëëîâ ìàêðîñêîïè÷åñêóþ ýëåêòðè÷åñêóþïîëÿðèçàöèþ Ps [11; 14; 15; 19; 20; 22℄. Îíè ïðîÿâëÿ�þò âûðàæåííûé ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò èèõ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ìîæåò áûòü îáðàòè�ìî ïåðåîðèåíòèðîâàíà ïðèëîæåííûì ìàãíèòíûì ïî�ëåì.Êðîìå òîãî, êðèñòàëëû LiCu2O2 ïðîÿâëÿþò ýëåê�òðè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü â âèäå ý��åêòà ïîðîãî�âîãî ïåðåêëþ÷åíèÿ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì èç âûñî�êîîìíîãî â íèçêîîìíîå ñîñòîÿíèå ñ õàðàêòåðíûìèS-îáðàçíûìè âîëüò-àìïåðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè,ñîäåðæàùèìè ó÷àñòîê ñ îòðèöàòåëüíûì äè��åðåí�öèàëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì [24; 25℄. Äîâîëüíî íèçêèåâåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ ïåðåêëþ÷åíèÿäåëàþò ýòè êðèñòàëëû ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïðèìå�íåíèé â êà÷åñòâå àêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ïåðåêëþ÷à�þùèõñÿ óñòðîéñòâ, óïðàâëÿåìûõ èíäóêòèâíûõ ýëå�ìåíòîâ è ðåëàêñàöèîííûõ ãåíåðàòîðîâ.Äîïîëíèòåëüíûé èíòåðåñ ê LiCu2O2 âûçâàí òåì,÷òî ýòà �àçà ïî êðèñòàëëîõèìèè ïîäîáíà âûñîêîòåì�ïåðàòóðíûì ñâåðõïðîâîäÿùèì êóïðàòàì [26�28℄.Ïðàêòè÷åñêè âñå èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëîâLiCu2O2 áûëè âûïîëíåíû ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ (T < 300 K); äàííûå î �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõLiCu2O2 ïðè òåìïåðàòóðàõ, ëåæàùèõ âûøå êîì�íàòíîé, â ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.Âàæíîñòü âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ èññëåäîâàíèéîáóñëîâëåíà òåì, ÷òî èìåííî ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ �îðìèðóþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàè åå äå�åêòíîñòü, îêàçûâàþùèå ñóùåñòâåííîåâëèÿíèå íà �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòûâûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ èðåíòãåíäè�ðàêöèîííûõ ïîðîøêîâûõ èññëåäîâà�íèé, à òàêæå èçìåðåíèé óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãîñîïðîòèâëåíèÿ íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõLiCu2O2. Ïðè T = 993 K â êðèñòàëëàõ áûë îáíà�ðóæåí îáðàòèìûé �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäàìåæäó ðîìáè÷åñêîé è òåòðàãîíàëüíîé �îðìàìè,ñâÿçàííûé ñ ïðîöåññàìè óïîðÿäî÷åíèÿ�ðàçóïîðÿ-äî÷åíèÿ êàòèîíîâ Li+ è Cu2+ â èõ ñòðóêòóðíûõïîçèöèÿõ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜÏîëó÷åíèå ìîíîêðèñòàëëîâ è èõ àòòåñòàöèÿ.Èñïîëüçóåìûå â íàñòîÿùèõ èññëåäîâàíèÿõ ìîíî�êðèñòàëëû LiCu2O2 áûëè âûðàùåíû ìåòîäîì ðàñ�òâîð-ðàñïëàâíîé êðèñòàëëèçàöèè â óñëîâèÿõ ìåä�372
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�èñ. 2. Äè�ðàêòîãðàììû LiCu2O2 ïðè T = 298 K, 873 K, 1053 K (ðå�ëåêñû íèçêîòåìïåðàòóðíîé �îðìû, êîòîðûåîòñóòñòâóþò íà äè�ðàêòîãðàììå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �îðìû, îòìå÷åíû çâåçäî÷êîé)ëåííîãî îõëàæäåíèÿ ðàñïëàâà 80CuO�20Li2CO3 âàëóíäîâûõ òèãëÿõ ïî îïèñàííîé â ðàáîòå [24℄ ìåòî�äèêå. Ïîëó÷åííûå êðèñòàëëû èìåþò ÷åðíûé öâåò,õàðàêòåðèçóþòñÿ ïëàñòèí÷àòûì ãàáèòóñîì ñ ðàçâè�òûìè ãðàíÿìè f001g è ìåíåå ðàçâèòûìè ãðàíÿìèf210g. Âäîëü ïëîñêîñòåé (00l) êðèñòàëëû ïðîÿâëÿþòâûðàæåííóþ ñïàéíîñòü. �àçìåðû êðèñòàëëîâ äîñòè�ãàëè 4 � 10 � 10 ìì3. Äëÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõè ðåíòãåíäè�ðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé âûáðàííûåìîíîêðèñòàëëû LiCu2O2 áûëè ðàñòåðòû â ïîðîøîêâ àãàòîâîé ñòóïêå.Ôàçîâàÿ èäåíòè�èêàöèÿ ïîëó÷åííûõ êðèñòàëëîâáûëà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãîäè�ðàêòîìåòðà Bruker D8 Advane diffratometer(ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîå K�1-èçëó÷åíèå Cu, ñõåìà�îêóñèðîâêè � ïî Áðýããó �Áðåíòàíî). Äè�ðàêòî�ãðàììà ïîðîøêà ïîëó÷åííûõ êðèñòàëëîâ ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 2) ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìèïî LiCu2O2 [1℄ è ñ áàçîé äàííûõ ICDD (êàðòî÷êàPDF 80-2401). Âñå ðå�ëåêñû äè�ðàêòîãðàììû èí�äèöèðóþòñÿ íà îñíîâå ðîìáè÷åñêîé �àçû (ïð. ãð.Pnma) ñ ðàçìåðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ðàâíûìèa = 5:7295(4)�A, b = 2:8599(3)�A,  = 12:4161(5)�A.

FCZFC LiCu2O220 Ý
0 50 100 150 200 250 300T; K0:000150:000200:000250:000300:000350:000400:00045Íàìàãíè÷åííîñòü, �ñ � ñì3/ã

�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè êðèñòàëëîâ LiCu2O2, èçìåðåííûå â óñëîâèÿõ FCè ZFC â ìàãíèòíîì ïîëå 20 ÝÄëÿ áîëåå ïîëíîé àòòåñòàöèè èññëåäóåìûõ êðè�ñòàëëîâ íà íèõ áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ òåìïå�ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè M(T ) â îá�ëàñòè 5�300 Ê (ðèñ. 3). Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà373
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�èñ. 4. Òåðìîãðàììû ïîðîøêà ìîíîêðèñòàëëîâ LiCu2O2, ïîëó÷åííûå â âîçäóøíîé (a) è â àðãîíîâîé (á ) àòìîñ�å-ðàõ (DTA � êðèâàÿ äè��åðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, m � ìàññà îáðàçöà, T � òåìïåðàòóðà, t � âðåìÿ).Õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû óêàçàíû íà êðèâûõ ÄÒÀÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðå îò Quantum Design In, â ñëà�áîì ìàãíèòíîì ïîëå (H = 20 Ý) â ðåæèìàõ ZFC(îõëàæäåíèå áåç ïîëÿ) è FC (îõëàæäåíèå â ïîëå).Íà ZFC- è FC-êðèâûõ M(T ) íàáëþäàåòñÿ äîâîëüíîøèðîêèé ìàêñèìóì â îáëàñòè T = 37 Ê, èìåþòñÿòàêæå èçëîìû ïðè òåìïåðàòóðàõ TN1 è TN2 ìàãíèò�íûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ. Ýòè äàííûå ïî çàâèñèìî�ñòè M(T ) ïîäîáíû ïðèâîäèìûì ðàíåå â ëèòåðàòóðåäëÿ LiCu2O2 [8; 12; 14; 15; 17�22℄. Íà FC-çàâèñèìîñòèM(T ), êðîìå òîãî, äîâîëüíî ÷åòêî ïðîÿâëÿåòñÿ èç�ëîì â îáëàñòè T = 150 Ê, î êîòîðîì ñîîáùàëîñüðàíåå â ðàáîòå [21℄.Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíå�íû íà àâòîìàòèçèðîâàííîì äåðèâàòîãðà�å Q-1500Dñèñòåìû Ïàóëèê �Ýðäåè. Èññëåäóåìûé è ýòàëîííûéïîðîøêîâûå îáðàçöû ïîìåùàëèñü â Pt-òèãëè. Â êà�÷åñòâå ýòàëîííîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàëè ïðè ýòîìïðîêàëåííûé ïðè T = 1200 ÆÑ ïîðîøîê �-Al2O3.Íàéäåíî, ÷òî ïðè íàãðåâå LiCu2O2 â âîçäóø�íîé àòìîñ�åðå, â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè [24℄, âîáëàñòè T = 533�773 Ê ïðîèñõîäèò ðàñïàä �àçû

LiCu2O2 íà Li2CuO2 è CuO. Çíà÷åíèå óâåëè÷åíèÿïðè ýòîì ìàññû îáðàçöà (ðèñ. 4à) ñîîòâåòñòâóåò ïå�ðåõîäó âñåãî Cu+ â ñîñòîÿíèå Cu2+, ÷òî ïîäòâåð�æäàåò ñòåõèîìåòðèþ �àçû LiCu2+Cu+O2 â èçó÷à�åìûõ êðèñòàëëàõ. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòó�ðàõ, â äèàïàçîíå òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè �àçûLiCu2O2 (1163 Ê < T < 1323K), íàáëþäàåòñÿ óìåíü�øåíèå ìàññû, ñîîòâåòñòâóþùåå îáðàòíîé ðåàêöèèîáðàçîâàíèÿ �àçû LiCu2O2 èç ïðîäóêòîâ åå ðàçëî�æåíèÿ.Ïðè íàãðåâå LiCu2O2 â àòìîñ�åðå àðãîíà �àçàñîõðàíÿåò òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü âïëîòü äî òåì�ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (îêîëî 1320 K). Íà êðèâîé ÄÒÀïðè íàãðåâå ïðè TPT = 993 K íàáëþäàåòñÿ ÷åòêèéýíäîòåðìè÷åñêèé ïèê, ïðè ýòîì ìàññà îáðàçöà íåèçìåíÿåòñÿ (ðèñ. 4á ). Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþòî òîì, ÷òî ïðè óêàçàííîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò�àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà. Ïðè îõëàæäåíèè íàêðèâîé ÄÒÀ ïðè T = 983 K íàáëþäàåòñÿ ýêçîòåðìè�÷åñêèé ïèê, óêàçûâàþùèé íà îáðàòèìîñòü �àçîâîãîïåðåõîäà. Íàáëþäàåìûå ïèêè ÄÒÀ õîðîøî âîñïðî�èçâîäÿòñÿ ïðè ïîâòîðíûõ èçìåðåíèÿõ.374



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä : : :Ïëîùàäü (�A) ïîä ïèêîì ÄÒÀ ïðè �àçîâîì ïå�ðåõîäå ïîçâîëÿåò îöåíèòü ýíòàëüïèþ (òåïëîòó) ïåðå�õîäà: �H = KM�A;ãäå K � �àêòîð êàëèáðîâêè, M � ìîëÿðíàÿ ìàñ�ñà. Äëÿ êàëèáðîâêè ïëîùàäè èñïîëüçîâàëè òåðìî�ãðàììó ïîðîøêà BaCO3, ñíÿòóþ â àíàëîãè÷íûõóñëîâèÿõ, è ñâåäåíèÿ [29℄ î òåïëîòå �àçîâîãî ïå�ðåõîäà, ïðîèñõîäÿùåãî ïðè T = 1079 K â �àçåBaCO3 (16.2 êÄæ/ìîëü). Íàéäåííàÿ òàêèì îáðàçîìâåëè÷èíà óäåëüíîé òåïëîòû �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðèTPT = 993 Ê îêàçàëàñü ðàâíîé 4.05 êÄæ/ìîëü.Îòñþäà èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðè îáíàðóæåííîì âLiCu2O2 �àçîâîì ïåðåõîäå ðàâíî�S = �H=TPT = 4:1 Äæ/(ìîëü �Ê) = R ln(1:7);R = 8:31 Äæ/(ìîëü�Ê) � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïî�ñòîÿííàÿ.Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ðåíòãåí-äè�ðàêöèîííûåèññëåäîâàíèÿ áûëè âûïîëíåíû ìåòîäîì ïîðîøêàâ îáëàñòè òåìïåðàòóð 300�1100 Ê ñ èñïîëüçîâàíè�åì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êàìåðû Anton Paar XRK900. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ â çàùèòíîé àòìîñ�å�ðå ãåëèåâîãî ãàçà, ïîñêîëüêó ïðè íàãðåâàíèè �àçûLiCu2O2 â âîçäóøíîé àòìîñ�åðå ïðè T > 550 K ïðî�èñõîäèò åå ðàçëîæåíèå [24℄. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ïðåä�ïî÷òèòåëüíîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ â èññëåäóå�ìîì ïîðîøêîâîì îáðàçöå îí ïðèãîòàâëèâàëñÿ ñëåäó�þùèì îáðàçîì. Áûëà ïîëó÷åíà ïîðîøêîâàÿ ñóñïåí�çèÿ LiCu2O2 â ýòàíîëå, êîòîðàÿ íàíîñèëàñü íà ïîä�ëîæêó Si, ïîñëå âûñûõàíèÿ ýòîé ñóñïåíçèè íà ïîä�ëîæêå îñòàâàëàñü õàîòè÷íàÿ îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëè�òîâ.�åíòãåíîâñêèå èçìåðåíèÿ îáíàðóæèâàþò ïðè íà�ãðåâå îáðàòèìûé ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîäïåðâîãî ðîäà ìåæäó ðîìáè÷åñêîé è òåòðàãîíàëüíîé�îðìàìè LiCu2O2 ïðè TPT = 993 K (983 Ê ïðèîõëàæäåíèè). Ïðè TPT íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî�ñòÿõ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðîÿâëÿþòñÿñêà÷êîîáðàçíûå èçìåíåíèÿ (ðèñ. 5), ðå�ëåêñû (hkl) h = 2n+ 1, íàáëþäàåìûå íà ñíÿòûõ ïðè T < TPTäè�ðàêòîãðàììàõ, ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå TPT îò�ñóòñòâóþò (ðèñ. 2). Íàáëþäàåìûå ñèñòåìàòè÷åñêèåïîãàñàíèÿ ðå�ëåêñîâ óêàçûâàþò, ÷òî ñàìîé âåðîÿò�íîé äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåòðàãîíàëüíîé �îð�ìû LiCu2O2 ÿâëÿåòñÿ ïðèìèòèâíàÿ ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè. Îïðåäåëåííàÿ ðåíòãåíîãðà��è÷åñêè òåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõîäà ñîãëàñóåò�ñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà.Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äè�ðàêöèîííûõ äàííûõ ïî�êàçûâàåò, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà èìååò òåò�ðàãîíàëüíóþ ñèììåòðèþ ñ ðàçìåðàìè ýëåìåíòàðíîé
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ a,b è  ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè LiCu2O2ÿ÷åéêè, ðàâíûìè a = 2:8959(4)�A è  = 12:5490(6)�A(ïðè T = 1053 K). Òàêèì îáðàçîì, ïðè �àçîâîì ïå�ðåõîäå â òåòðàãîíàëüíóþ �îðìó ïàðàìåòð a ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî âäâîå è ñòàíî�âèòñÿ ðàâíûì ïàðàìåòðó b, ïàðàìåòðû b è  ñîõðàíÿ�þò ñâîè çíà÷åíèÿ. Ïàðàìåòð ïîðÿäêà äëÿ �àçîâîãîïåðåõîäà ìîæåò áûòü îïðåäåëåí êàê ¾ðîìáè÷åñêîåíàïðÿæåíèå¿, ðàâíîå (a� 2b)=(a+ 2b).Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî TPT íàáëþäà�åòñÿ ïîñòåïåííîå, ïî÷òè ëèíåéíîå óâåëè÷åíèå ðàç�ìåðîâ a, b è  (ðèñ. 5) ðîìáè÷åñêîé ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè ñ òåïëîâûìè êîý��èöèåíòàìè ðàñøèðå�íèÿ, ðàâíûìè ñîîòâåòñòâåííî �a = 11:2 � 10�5 1/K,�b = 4:2 � 10�5 1/K è � = 19:2 � 10�5 1/K. Òåïëîâîåðàñøèðåíèå äîâîëüíî àíèçîòðîïíî: íàèáîëåå ñèëü�íî îíî ïðîÿâëÿåòñÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ  è íàèáîëååñëàáî � âäîëü íàïðàâëåíèÿ b.Ýëåêòðî�èçè÷åñêèå èçìåðåíèÿ. Ñ èñïîëüçîâà�íèåì àâòîìàòèçèðîâàííîãî èçìåðèòåëÿ LCR/ESRMT4090 (�èðìû Moteh) â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð300�1100 K âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãîñîïðîòèâëåíèÿ íà ïîñòîÿííîì (d) è íà ïåðåìåí�íîì (a) òîêå ñ ÷àñòîòàìè 0.1, 1, 10, 100, 200 ê�ö.Äëÿ ýëåêòðî�èçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé èç êðèñòàë�ëîâ áûëè âûðåçàíû ïëàñòèíû ñ áàçèñíûìè ïëîñêî�ñòÿìè, ïàðàëëåëüíûìè ñîîòâåòñòâåííî ãðàíÿì (001)è (210). Ïëîùàäü áàçèñíîé ãðàíè è òîëùèíà ïëà�ñòèí áûëè ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî ïðèìåðíî 10 ìì2è 1�2 ìì. Íà áàçèñíûå ïîâåðõíîñòè ïëàñòèí ïóòåìâæèãàíèÿ ñåðåáðÿíîé ïàñòû áûëè íàíåñåíû ýëåêòðî�äû èç Ag.375



Ê. Å. Êàìåíöåâ, À. À. Áóø, Ý. À. Òèùåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013Ïðè íàãðåâå íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå óâåëè÷å�íèå óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ �, ïî�êà òåìïåðàòóðà íå äîñòèãàåò òåìïåðàòóðû �àçîâîãîïåðåõîäà TPT = 993 K, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðåç�êîå óìåíüøåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ. Òàêèå ðåçêèå ñêà÷�êîîáðàçíûå èçìåíåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ íàáëþäàþòñÿïðè èçìåðåíèÿõ â ðåæèìàõ è íàãðåâà è îõëàæäå�íèÿ êðèñòàëëà êàê âäîëü, òàê è ïåðïåíäèêóëÿðíîåãî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè . Âåëè÷èíà ñîïðî�òèâëåíèÿ ñëàáî çàâèñèò îò ÷àñòîòû, óäåëüíûå ñîïðî�òèâëåíèÿ d è a èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ. Îòñþäà,ñ÷èòàÿ, ÷òî ýëåêòðîäû èç Ag ÿâëÿþòñÿ áëîêèðóþùè�ìè äëÿ èîííîé êîìïîíåíòû ïðîâîäèìîñòè, ìîæíî çà�êëþ÷èòü, ÷òî ïðåîáëàäàþùèé âêëàä â ïðîâîäèìîñòüäàåò ýëåêòðîííàÿ êîìïîíåíòà.Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 873�993 K íàáëþäàåò�ñÿ ãèñòåðåçèñ óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ: âåëè÷èíû�(T ) ïðè íàãðåâå çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì ïðè îõëàæäå�íèè. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ñîïðî�òèâëåíèÿ â äèàïàçîíå T = 300�550 K â êîîðäèíàòàõlg ��(1=T ) èìååò ëèíåéíûé õàðàêòåð, âû÷èñëåííàÿíà ýòèõ ó÷àñòêàõ âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè ñî�ñòàâëÿåò Ea = 0:07 ýÂ, 0.17 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî âäîëüè ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè .3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉ�åçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ, ðåíòãåíäè��ðàêöèîííûõ èçìåðåíèé è èçìåðåíèé óäåëüíîãîýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ óêàçûâàþò, ÷òî âêðèñòàëëàõ LiCu2O2 ïðè T = 993K ïðîèñõîäèò îáðà�òèìûé �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ñ èçìåíåíèåìñèììåòðèè îò ðîìáè÷åñêîé äî òåòðàãîíàëüíîé. �îì�áè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçû îáó�ñëîâëåíà, ãëàâíûì îáðàçîì, âûòÿíóòîñòüþ Cu2+�O-è Li+�O-öåïåé âäîëü îñè b. Ïîâûøåíèå ñèììåòðèèèñõîäíîé ðîìáè÷åñêîé �îðìû äî òåòðàãîíàëüíîéâîçìîæíî òîëüêî ïóòåì ñòàòèñòè÷åñêîãî èëè óïîðÿ�äî÷åííîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ Cu2+ è Li+â èõ ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèÿõ, ïðèâîäÿùåãî ê óñðåäíå�íèþ óêàçàííûõ öåïåé â íàïðàâëåíèÿõ âäîëü îñåé aè b, äåëàþùèõ èõ â ðåçóëüòàòå ýêâèâàëåíòíûìè (ñì.ðèñ. 1).Íàéäåííàÿ âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè (�S == R ln 1:7) ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå óêàçûâàåò íà çíà�÷èòåëüíûé ïîçèöèîííûé áåñïîðÿäîê â âûñîêîòåìïå�ðàòóðíîé �àçå [30℄, ïîýòîìó ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ�÷åíèþ, ÷òî íàáëþäàåìûé �àçîâûé ïåðåõîä îòíîñèò�ñÿ ê �àçîâûì ïåðåõîäàì òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê.Ñóäÿ ïî �îðìå êðèâîé ÄÒÀ (ðèñ. 4á ), ïðîöåññ ðà�

çóïîðÿäî÷åíèÿ â ïîäðåøåòêàõ Li+ è Cu2+ ïðè ïî�âûøåíèè òåìïåðàòóðû íà÷èíàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíîñ T = 870 K, äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðûñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñòåïåííûì óâåëè÷åíèåì ñòåïåíèáåñïîðÿäêà, ýòîò ïðîöåññ ðåçêî çàâåðøàåòñÿ ïðè òåì�ïåðàòóðå �àçîâîãî ïåðåõîäà TPT = 993 Ê.Âîçìîæíîñòü âçàèìîçàìåíÿåìîñòè êàòèîíîâLi+ è Cu2+ â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå LiCu2O2âûçâàíà áëèçîñòüþ èõ èîííûõ ðàäèóñîâ Li+(0.73�A) è Cu2+ (0.71�A) [31℄ è îäèíàêîâûì îêðó�æåíèåì êèñëîðîäîì îáîèõ êàòèîíîâ â ïîëèýäðàõ[MO5℄-ñòðóêòóðû. Òàêîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå êàòèîíîâLi+ è Cu2+ â ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèÿõ áûëî ðàíååóñòàíîâëåíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì àíàëèçîì ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â êðèñòàëëàõ áëèçêîé ïîñîñòàâó è ñòðîåíèþ �àçû LiCu3O3, õèìè÷åñêàÿ�îðìóëà êîòîðîé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê(Li+0:2Cu2+0:8)Cu+(Li+0:8Cu2+1:2)O3 [32℄.Êàê âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ ýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðå�íèé (ðèñ. 6), ðàçóïîðÿäî÷åíèå êàòèîíîâ â ïîäðåøåò�êàõ Li+ è Cu2+ ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå âûçûâàåò ïî�íèæåíèå âåëè÷èíû ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ.Îòìå÷åííûå âûøå ãèñòåðåçèñíûå ÿâëåíèÿ ñòåïåíèðàçóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ ïðè íàãðåâàíèè è îõëà�æäåíèè êðèñòàëëîâ â îáëàñòè îò T = 873 Ê äî TPTâûçûâàþò íàáëþäàåìûé â ýòîé æå îáëàñòè òåìïåðà�òóð ãèñòåðåçèñ óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò îáúÿñíèòüíàáëþäàåìîå â ìîíîêðèñòàëëàõ LiCu2O2 ïîëèñèíòå�òè÷åñêîå äâîéíèêîâàíèå [1; 6�11; 13�18℄. Î÷åâèäíî,îíî ñâÿçàíî ñ ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè îò òåòðàãî�íàëüíîé äî ðîìáè÷åñêîé ïðè îõëàæäåíèè êðèñòàë�ëîâ íèæå òåìïåðàòóðû îáíàðóæåííîãî íàìè �àçî�âîãî ïåðåõîäà. Ôàçîâûé ïåðåõîä ñ èçìåíåíèåì ñèì�ìåòðèè êðèñòàëëà îò òåòðàãîíàëüíîé äî ðîìáè÷å�ñêîé îòíîñèòñÿ ñîãëàñíî ðàáîòå [33℄ ê ñåãíåòîýëà�ñòè÷åñêèì �àçîâûì ïåðåõîäàì, ïîýòîìó êðèñòàëëûLiCu2O2 ìîæíî îòíåñòè ê ñåãíåòîýëàñòèêàì. Òàêèìîáðàçîì, ìóëüòè�åððîèäíîñòü êðèñòàëëîâ LiCu2O2ïðîÿâëÿåòñÿ ñî÷åòàíèåì ó íèõ ìàãíèòíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ íå òîëüêî ñ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñòâîì, íî è ñ ñå�ãíåòîýëàñòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂûïîëíåííûå âûñîêîòåìïåðàòóðíûå èññëåäî�âàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ LiCu2O2 îáíàðóæèâàþòîáðàòèìûé �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ïðèTPT = 993 K. Ïðè TPT ïðîÿâëÿåòñÿ ÷åòêèé ïèê íàêðèâîé DTA, íàáëþäàþòñÿ ñêà÷îê ïàðàìåòðîâ êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñ èçìåíåíèåì ñèììåòðèè îò376



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä : : :

0.5
800

1.0

1.5

2.0

2.5

900 1000 1100

1

2−6

1

срез с

а

dc, ac-сопротивление, Ом ⋅ см

0.2
800

0.4

0.6

0.8

1.0

900 1000 1100

1

2−61

срез (210)

T, K

б

700

0.001

101

0.002 0.003

1

срез (210)

T
 −1, K−1

в

срез с

100

10−1

dc-сопротивление, Ом ⋅ см

�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíî-ãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ � êðèñòàëëîâLiCu2O2, èçìåðåííûå âäîëü (a,â) è ïåðïåíäèêóëÿð-íî (á,â) ê îñè  â ðåæèìàõ íàãðåâà è îõëàæäåíèÿêðèñòàëëîâ (à è á ); êðèâûå 1 ñîîòâåòñòâóþò óäåëü-íîìó d-ñîïðîòèâëåíèþ, êðèâûå 2�6 � óäåëüíîìóa-ñîïðîòèâëåíèþ ñîîòâåòñòâåííî íà ÷àñòîòàõ 0:1,1, 10, 100 è 200 ê�ö

ðîìáè÷åñêîé äî òåòðàãîíàëüíîé è ñêà÷êîîáðàçíîåèçìåíåíèå óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëå�íèÿ.Îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûLiCu2O2 è âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïðè �àçî�âîì ïåðåõîäå ïðåäïîëàãàþò, ÷òî çà �àçîâûé ïåðåõîäîòâåòñòâåííû ïðîöåññû óïîðÿäî÷åíèÿ�ðàçóïîðÿ-äî÷åíèÿ êàòèîíîâ Li+ è Cu2+ â èõ ñòðóêòóðíûõïîçèöèÿõ.Îêîí÷àòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå óêàçàííûõ êàòèî�íîâ â èõ ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèÿõ çàâèñèò îò ðåæèìàîõëàæäåíèÿ êðèñòàëëà îò âûñîêèõ òåìïåðàòóð äîêîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ïåðåðàñïðåäåëåíèå êàòè�îíîâ Li+ è Cu2+ â èõ ïîçèöèÿõ, ñ îäíîé ñòîðîíû,íàðóøàåò îäíîðîäíîñòü ëåñòíè÷íîé ñòðóêòóðû,ñ äðóãîé ñòîðîíû, âûçûâàåò ïîÿâëåíèå îáìåííîéñâÿçè ìåæäó èçîëèðîâàííûìè ëåñòíè÷íûìè ïàðàìèöåïî÷åê ÷åðåç èîíû Cu2+, çàíÿâøèå ïîçèöèè èîíîâëèòèÿ. Ïîýòîìó òàêîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå äîëæíî,î÷åâèäíî, îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íàîñîáåííîñòè ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâðàññìàòðèâàåìûõ êðèñòàëëîâ. Â ÷àñòíîñòè, ñîîá�ùàëîñü [3℄ î ñóùåñòâåííîì èçìåíåíèè ìàãíèòíûõñâîéñòâ è ÝÏ�-ñïåêòðîâ êðèñòàëëîâ LiCu2O2 ïîñëåèõ çàêàëêè îò âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Â ýòîé ñâÿçèäëÿ ïîëó÷åíèÿ âîñïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ èññëå�äîâàíèé �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ LiCu2O2ñëåäóåò òùàòåëüíî êîíòðîëèðîâàòü óñëîâèÿ èõïîëó÷åíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, îêîí÷àòåëüíîå ðàñ�ïðåäåëåíèå êàòèîíîâ Li+ è Cu2+ â èõ ñòðóêòóðíûõïîçèöèÿõ.Àâòîðû áëàãîäàðíû �. Áåðãåðó çà ìíîãî÷èñëåí�íûå ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ,Ì. Õóäëó è Ï. Àíèëó Êóìàðó çà òåõíè÷åñêóþ ïîä�äåðæêó.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �12-02-00960a) è Øâåäñêîé Àêàäå�ìèè íàóê. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. Berger, A. Meetsma, and S. van Smaalen, J.Less-Common Metals 175, 119 (1991).2. D. A. Zatsepin, V. R. Galakhov, M. A. Korotin et al.,Phys. Rev. B 57, 4377 (1998).3. À. Ì. Âîðîòûíîâ, À. È. Ïîíêðàö, �. À. Ïåòðàêîâ�ñêèé è äð., ÆÝÒÔ 113, 1866 (1998).377
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