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Г. БЛУМБЕРГ, Т. ФИМБЕРГ, Любовь РЕБАНЕ

КОЛЕБАНИЕ СВЕРХСТРУКТУР С УПОРЯДОЧЕННЫМИ
КИСЛОРОДНЫМИ ВАКАНСИЯМИ В РЕШЕТКЕ YBa2Cu 307_x

(Представил К■ К■ Ребане)

Для сверхпроводящих кристаллов со стехиометрией Y2Ba 4Cu 6 0i3 (орто-П-фаза) и
вычислены симметризованные колебания в Г-точке зоны Бриллюэна.

Обсуждаются изменения в спектрах КРС, ожидаемые при упорядочении кислородных
вакансий.

Строение решетки и сверхпроводящие свойства кристаллов
УВагСизОг-х изменяются с изменением содержания кислорода ['].
Семи атомам кислорода в элементарной ячейке (х=o) соответствует
орторомбическая фаза (пространственная группа D 2h x ) с температурой
сверхпроводящего перехода вблизи 93 К. Тетрагональной фазе (х=l,
пространственная группа ZW 7 ) соответствует потеря атомов кисло-
рода в позициях 0(4), что уничтожает медно-кислородные цепочки
...0(4)—Си(l) —0(4) ..., а вместе с ними и сверхпроводящие свой-
ства. Частичное упорядочение кислородных вакансий в ( ab ) плоско-
стях предполагалось в связи с наблюдением еще одной сверхпроводя-
щей фазы с температурой перехода вблизи 60 К [ s ]. Методом электрон-
ной диффракции найдено сложное частичное упорядочение вакансий
[3 ]: удвоение элементарной ячейки вдоль оси а при и супер-
ячейка размерами 2)/2а\2У2Ь'Хс при В [4 ] удалось полу-
чить высокую степень упорядочения вакансий с образованием новой
фазы (орто-ll), элементарная ячейка которой имеет размеры 2
(рис. 1), причем температура сверхпроводящего перехода 53 К.

В данной работе рассмотрены колебания обнаруженных сверхреше-
ток, вычислены симметризованные смещения ядер и обсуждены изме-
нения в спектрах КРС, ожидаемые при упорядочении кислородных ва-
кансий.

Рассмотрим элементарную ячейку фазы орто-И, изображенную на
рис. 1. Она содержит 25 атомов, что соответствует стехиометрии
Y2Ba 4Cu 6oi3 (х=o,s). Расположение атомов в слоях Си (2) —0(2)
—0(3) осталось таким же, как в простой решетке; из атомов Си(1)
каждый второй лишился кислорода 0(4), так что цепочки
Си(l) —0(4) чередуются с атомами Си(1), соседствующими с вакан-
сиями кислорода в позициях 0(4) и 0(5) и связанными только мости-
ковыми кислородами 0(1). Симметрии позиций всех атомов расши-
ренной элементарной ячейки приведены в таблице.

75 колебательных степеней свободы в Г-точке решетки орто-U пре-
образуются по неприводимым представлениям точечной группы D?h
следующим образом- 1 \A g-\-ABig-\-\ \B2 g-\-^B ĝ-\-2A u -\- 14Biu + \2B lu +

13Взи.
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Рис. 1. Элементарная ячейка орто-U фазы кристалла Yi8a2Cu3 06,5 с упорядоченными
вакансиями.

Рассмотрим полносимметричные смещения. В простой решетке име-
ется 5Ag смещений, которые все направлены вдоль оси с (z-смеще-
ння) [s ]. Атомы расширенной ячейки совершают 8 z-смещений и 3
х-смещения (рис. 2). Увеличение числа z-смещений обязано тому, что
атомы, эквивалентные в простой ячейке, образуют две неэквивалент-
ные группы в удвоенной ячейке. Например (см. рис. 1,2), атомы 0(1)
в удвоенной ячейке образуют группу из 8 0(1), расположенных на
ребрах ячейки и вполне аналогичных атомам 0(1) простой ячейки (ча-
стота соответствующей моды 500 см-1 [6 ]), а также группу 4 0(1) на
гранях, которые окружают вакансию. Под воздействием вакансии час-
тота колебаний 0(1) второй группы может измениться.

Появление четных полносимметричных х-смещений также обязано
новым внутренним атомам. Удвоение ячейки вдоль направления х при-
вело к переходу точки X на границе зоны Бриллюэна простой решетки
в центр новой зоны. Например, х-смещение атомов 0(2) (рис. 2) в
Г-точке простой решетки могло быть только нечетным (это Б 3и -мода
частотой 555 см-1 [ s ]); в удвоенной решетке возможны четные коле-
бания этой группы атомов, частота которых должна быть близка к
частоте соответствующей нечетной моды простой решетки.

Симметрия позиций атомов элементарной ячейки орго-П
фазы кристалла YiBa2 Cu 3 06 ,5

Атомы
Число атомов Симметрия

на ребре на грани внутри позиции

V 2 С2 и
Ва 4 Ci
Си(1) 1 1 о2Л
Си (2) 2 2 C2 d

0(1) 2 2 С 2 и
0(2) 4 Cs
0(3) 2 2 с 2„
0(4) 1 D2 /l
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Рис. 2. Четные симметризованные смещения ядер элементарной ячейки орто-П фазы,
дающие вклад в Г-точку зоны Бриллюэна.

Проведенный анализ показывает, что упорядочение вакансий кис-
лорода с образованием фазы орто-U возможно детектировать по изме-
нению колебательного спектра УВа2Сизo7-х . Рассмотрим отличия,
ожидаемые в спектрах КРС при образовании фазы орто- 11, опираясь
на интерпретацию спектров КРС обычной орто-фазы, данную в [ 7 ’ B ].

Наиболее четкое различие состоит в появлении колебаний симметрии
Big, которые отсутствуют в случае разупорядочения вакансий. Четыре
симметризованных смещения В\ е показаны на рис. 2. Тензор рассея-
ния для этих мод имеет недиагональные компоненты аху, поэтому об-
разование фазы орто-II можно детектировать по появлению спектра
рассеяния от кристаллической плоскости ( ab ) в перпендикулярной по-
ляризации. Моды Big не имеют аналогов в простой решетке, однако,
можно думать, что смещение тяжелого атома Ва дает низкочастотную
моду в области 90—130 см -1

, где лежат остальные частоты колеба-
ний Ва.

Полносимметрнчные х-смещения удвоенной ячейки должны обла-
дать отличными от нуля компонентами тензора рассеяния ахх и приве-
сти к появлению трех новых мод в спектре КРС, снятом от плоскости
(ab) в параллельной поляризации. По приведенным выше соображе-
ниям можно ожидать близости частот новых колебаний к частотам
соответствующих нечетных колебаний симметрии В 3и .

Еще одним отличительным признаком упорядочения вакансий мо-
жет служить изменение контура полосы 500 см- 1 , наиболее интенсив-
ной полосы в спектре КРС в zz-поляризации. Во многих работах на-
блюдалось уширение этой полосы при появлении разупорядоченных
вакансий кислорода [ 9 ]. Образование фазы орто-II должно сопровож-
даться сужением полосы 500 см-1 и появлением второго компонента,
по-видимому, со стороны низких частот.

Нами рассчитаны также симметризованные смещения для сверх-
решетки с элементарной ячейкой 2у2аХ2У2бХо существование кото-
рой обсуждается в работе [3 ]. Такая сверхрешетка образуется, если
вакансии кислорода занимают каждую четвертую позицию 0(4) в
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каждой второй цепочке, как показано на рис. 3. Хотя упорядочения
вакансий вдоль оси с экспериментально не наблюдалось, мы идеали-
зировали структуру, приняв расширенную элементарную ячейку, соот-
ветствующую стехиометрии YBBai 6Cu 24055.

Эта элементарная ячейка также отвечает орторомбической симмет-
рии и ее 309 колебательных степеней свободы распределяются по не-
приводимым представлениям следующим образом: 44Ä g \-{- 34Big
-)-35В2 g-f- 37В -j-27А и-j- 44Вtи-(-45В 2 и -)-43Взи .

Рис. 3. Си(1)0 (4) плоскость элементарной ячейки сверхрешетки кристалла
Yißa2 Cu3o6,875 с упорядоченными вакансиями.

Рис. 4. Некоторые из дающих вклад в Г-точку зоны Бриллюэна полносимметричных
смещений ядер сверхрешетки кристалла с упорядоченными вакансиями.

Поворот осей расширенной ячейки в плоскости {ab) на 45° при-
водит к появлению симметризованных смещений х- и у-типа, пока-
занных на рис. 4. При малой концентрации вакансий трудно ожидать
существенного их влияния на частоты колебаний по сравнению с час-
тотами колебаний простой решетки, однако появление колебаний
Ag(y) и связанных с ними компонентов тензора КРС ауу возможно вы-
делить, особенно в спектрах монокристаллических образцов лишенных
двойникования.
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Приведённые выше рассуждения могут быть экспериментально про-
верены лишь на образцах, обладающих высокой степенью упорядо-
чения вакансий, для достижения которой требуется отработка режи-
мов дополнительной температурной тренировки образцов [ 4 ].
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G. BLUMBERG, T. FIMBERG, Ljubov REBANE
KORRASTATUD HAPNIKU VAKANTSIDEGA YBa 2 Cu 3 07-*

SUPERVÕRE VÕNKUMISED

On arvutatud ülijuhtivate ühendite Y2Ba 4 Cu60 13 (orto- II faas) ja Y6Ba 16Cu24 055
kristallvõrede sümmetriseeritud võnkumised Brillouini tsooni Г-punktis. On vaadeldud
muutusi kombinatsioonhajumise spe!ktris. Muutused on seotud hapniku vakantside kor-

rastusega.

G. BLUMBERG, T. FIMBERG, and Lyubov REBANE
VIBRATIONS ÖF SUPERSTRUCTURE LATTICES WITH

ORDERED OXYGEN VACANCIES IN YBa 2 Cu 3 0 7 _*

Symmetrized vibrations in Brillouin zone Г-point are calculated for superconductor
crystalline compounds У 2Ва 4 Си6 01з (ortho-U phase) and YBBai 6 Cu 2 40 55. Changes in
Raman spectra connected with the ordering of oxygen vacancies are discussed.
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