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ÎÒ�ÈÖÀÒÅËÜÍÛÉ ÊÎÝÔÔÈÖÈÅÍÒ ÒÅÏËÎÂÎ�Î�ÀÑØÈ�ÅÍÈß Â ÂÛÑÎÊÎÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÎÌÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄÍÈÊÅ Bi2Sr2CaCu2O8+xÑ. Â. Ïðÿíè÷íèêîâ a, Ñ. �. Òèòîâà a*, �. À. Êàëþæíàÿ b, Þ. È. �îðèíà b, Ï. À. Ñëåïóõèí 
aÈíñòèòóò ìåòàëëóðãèè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620016, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿ
Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. È. ß. Ïîñòîâñêîãî Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620219, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 ÿíâàðÿ 2008 ã.Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äè�ðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé ïîðîøêîâûõ è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöîâ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñâåðõïðîâîäíèêà Bi2Sr2CaCu2O8+x. Îáíàðóæåíà øèðîêàÿ îáëàñòü òåì-ïåðàòóð îêîëî 160�260 Ê, â êîòîðîé îáúåìíûé êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îòðèöàòåëåí. Îá-ñóæäàþòñÿ âîçìîæíûå ïðè÷èíû ý��åêòà.PACS: 61.05.
p, 74.25.Bt1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄëÿ ðÿäà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðîâîäÿ�ùèõ (ÂÒÑÏ) ìàòåðèàëîâ ñ ïîìîùüþ ïîðîøêîâîéðåíòãåíîãðà�èè [1�3℄ è äèëàòîìåòðèè, â òîì ÷èñëåíà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ [4; 5℄, áûëî ïîêà�çàíî íàëè÷èå îòðèöàòåëüíîãî êîý��èöèåíòà òåïëî�âîãî ðàñøèðåíèÿ (ÊÒ�). �åíòãåíîãðà�è÷åñêèå äàí�íûå ïîêàçûâàþò íàëè÷èå îáúåìíîãî îòðèöàòåëüíîãîÊÒ�, äàííûå äèëàòîìåòðèè, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäÿò�ñÿ äëÿ íàïðàâëåíèÿ, ïåðïåíäèêóëÿðíîãî êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêîé îñè 
 [5℄. Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà äàííûåïîëó÷åíû äëÿ ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé, îòìå÷àåòñÿíåêîòîðàÿ àíèçîòðîïèÿ âåëè÷èíû ÊÒ�. Âî âñåõ ñëó�÷àÿõ îòìå÷àëàñü ÷óâñòâèòåëüíîñòü ý��åêòà ê òåð�ìîöèêëèðîâàíèþ, êîòîðîå ïðèâîäèëî ê ñóæåíèþ îá�ëàñòè îòðèöàòåëüíîãî ÊÒ� è åå ñäâèãó â îáëàñòüíèçêèõ òåìïåðàòóð. Â ðàáîòàõ [5; 6℄ ñ ïîìîùüþ äè�ëàòîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïîêàçàíî, ÷òî ý��åêòîòðèöàòåëüíîãî ÊÒ� íàáëþäàåòñÿ ïðè ñðàâíèòåëü�íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (íèæå ïðèìåðíî 75 Ê äëÿYBa2Cu3O7�x, íèæå 60 Ê äëÿ Ba0:87K0:13BiO3, íè�æå 40 Ê äëÿ Bi2Sr2�xLaxCuO6), ý��åêò ìàêñèìà�*E-mail: sgtitova�mail.ru

ëåí äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé íîñè�òåëåé çàðÿäà è èñ÷åçàåò ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíèäîïèðîâàíèÿ. Íàìè äëÿ ñîñòàâîâ Bi2Sr2ÑaCu2O8+xè (Hg,Tl)Ba2Ca2Cu3O8+x ñ ïîìîùüþ ïîðîøêîâîéðåíòãåíîãðà�èè [2; 3℄ ïîêàçàíî, ÷òî îáëàñòü îòðè�öàòåëüíîãî ÊÒ� �èêñèðóåòñÿ â îáëàñòè 160�260 Êâáëèçè îïòèìàëüíî äîïèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, ãäåý��åêò ìàêñèìàëåí, ïðè÷åì ý��åêò íàáëþäàåòñÿ èïðè êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà áîëüøåé îïòè�ìàëüíîé. Òàêèì îáðàçîì, êàê ïðåäñòàâëÿåòñÿ, èìååòìåñòî ïðàêòè÷åñêè íåâåðîÿòíàÿ ñèòóàöèÿ ñóùåñòâî�âàíèÿ â îäíîì ìàòåðèàëå äâóõ ðàçíûõ ý��åêòîâ, ñî�ïðîâîæäàþùèõñÿ ðîñòîì îáúåìà ïðè îõëàæäåíèè.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå òî÷íîé èí�îðìàöèè ìû ïðî�âåëè èññëåäîâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöàBi2Sr2ÑaCu2O8+x è ñîïîñòàâèëè äàííûå ñ ðåçóëüòà�òàìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ ïîðîøêîâîé ðåíòãå�íîãðà�èè.2. ÌÅÒÎÄÈÊÈ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÂÏîðîøêîâûå îáðàçöû Bi2Sr2ÑaCu2O8+x(Bi-2212) ïðèãîòàâëèâàëèñü ïî ñòàíäàðòíîé òâåð�äî�àçíîé ìåòîäèêå. Èñõîäíûå âåùåñòâà CaCO3,89



Ñ. Â. Ïðÿíè÷íèêîâ, Ñ. �. Òèòîâà, �. À. Êàëþæíàÿ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008Bi2O3, SrCO3 è CuO áðàëèñü â ïðîïîðöèÿõ, îòâå�÷àþùèõ ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó êàòèîííîìó ñîñòàâó,ïåðåìåøèâàëèñü, ïðåññîâàëèñü â òàáëåòêó ïîä äàâ�ëåíèåì 100 êã/ñì2 è ïîñëåäîâàòåëüíî îòæèãàëèñüíà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ 750, 820, 830 ÆÑ ïðèïðîìåæóòî÷íîì ïåðåìåøèâàíèè è ïðåññîâàíèè.Ôàçîâûé ñîñòàâ êîíòðîëèðîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ �ÔÀ(äè�ðàêòîìåòð ÀÄÏ2-01, Ni-�èëüòð, K�-èçëó÷åíèåCu). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíî äîïèðîâàííîãîîáðàçöà ñ x � 0:11 [3℄ ïðîâîäèëñÿ äîïîëíèòåëüíûéîòæèã â âàêóóìíîé öèðêóëÿöèîííîé óñòàíîâêå âàòìîñ�åðå ïîíèæåííîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿêèñëîðîäà lgPO2 = �2:5. Êðîìå îñíîâíîé �àçûBi-2212 îáðàçöû ñîäåðæàëè Bi2Sr2CuO6+x (Bi-2201)â êîëè÷åñòâå 5�7%.Ñîâåðøåííûå ìîíîêðèñòàëëû Bi-2212 
 x � 0:14ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñâîáîäíîãî ðîñòà â ãàçîâûõ êà�âåðíàõ ðàñòâîðà ðàñïëàâà KCl [7℄ ñ òåìïåðàòóðàìèïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå T
 îò 72 Êäî 85 Ê è �T
 = 1:5�2.5 Ê â çàâèñèìîñòè îò óñëî�âèé êðèñòàëëèçàöèè. Ýòîò ìåòîä íå òðåáóåò ïîñëå�ðîñòîâîé îáðàáîòêè äëÿ óëó÷øåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿ�ùèõ ñâîéñòâ. �àçìåð èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ðåíòãåíî�ãðà�èè êðèñòàëëîâ ñîñòàâëÿë 2� 2� 0:05 ìì3.Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ïîðîøêîâàÿ ðåíòãåíîãðà��èÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300�120 Ê ïðè îõëà�æäåíèè ñ øàãîì 10 Ê ïðîâîäèëàñü ñ ïîìîùüþêðèîãåííîé ïðèñòàâêè Ê�Í-190 íà äè�ðàêòîìåòðåÄ�ÎÍ-1-ÓÌ (K�-èçëó÷åíèå Cu, Ni-�èëüòð, äèàïà�çîí óãëîâ �2� = 20�80Æ, øàã ñúåìêè 0.03Æ, ñðåä�íåå âðåìÿ íàáîðà äàííûõ â êàæäîé òåìïåðàòóð�íîé òî÷êå îêîëî 60 ìèí., ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿìåæäó èçìåðåíèÿìè îêîëî 1 K/ìèí.). Òåìïåðàòó�ðà âî âðåìÿ èçìåðåíèÿ êîíòðîëèðîâàëàñü ñ òî÷íî�ñòüþ �1 K. Óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûïðîâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñàGSAS [8℄. Ôîí àïïðîêñèìèðîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ ïî�ëèíîìà ×åáûøåâà ñ âîñåìüþ ïàðàìåòðàìè, òåïëî�âûå �àêòîðû ðàññ÷èòûâàëèñü â èçîòðîïíîé �îðìåUiso = exp(�8�2B sin2 �=�2), èñïîëüçîâàëàñü �óíê�öèÿ ïðî�èëÿ ëèíèè ïñåâäî-Âîéòà ñ 8�12 ïðî�èëü�íûìè êîý��èöèåíòàìè. Â êà÷åñòâå èñõîäíîé èñïîëü�çîâàëàñü ñëåäóþùàÿ ìîäåëü [9℄: ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà I4=mmm, êîîðäèíàòû àòîìîâ Ñà (000), Bi(1=2 1=2 z), Sr (0 0 z), Cu (1=2 1=2 z), O1 (0 1=2 z), O2(1=2 1=2 z), O3 (x 1=2 z), ãäå x � 0:719. Ôàêòîðûäîñòîâåðíîñòè ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ ñîñòàâëÿëè�2 � 1:3, RB � 23%, !Rp � 4%, Rp � 3%. Áîëü�øàÿ âåëè÷èíà áðýããîâñêîãî �àêòîðà äîñòîâåðíîñòèñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì ïðèìåñíîé �àçû Bi-2201.Äè�ðàêöèÿ íà ìîíîêðèñòàëëå âûïîëíå�íà äëÿ �ðàãìåíòà ìîíîêðèñòàëëà ðàçìåðîì

0:14�0:07�0:01 ìì3 íà ìîíîêðèñòàëëüíîì äè�ðàê�òîìåòðå Oxford XÑalibur, K�-èçëó÷åíèå Mo, ãðà�è�òîâûé ìîíîõðîìàòîð, ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûéCCD-äåòåêòîð. Ñúåìêó ïðîâîäèëè ïðè òðåõ òåì�ïåðàòóðàõ: 295, 200 è 110 Ê ïðè îõëàæäåíèè èçàòåì ïðè íàãðåâå. Ïîïðàâêà íà ïîãëîùåíèå ââå�äåíà àíàëèòè÷åñêè (� = 55:828 ìì�1) ïî ìîäåëèìíîãîãðàííîãî êðèñòàëëà. Èçìåðÿëîñü 2564 îòðàæå�íèé, èç íèõ 1135 íåçàâèñèìûõ, ÷èñëî óòî÷íÿåìûõïàðàìåòðîâ 163. Îáðàáîòêó äàííûõ âûïîëíÿëè ñïîìîùüþ ïðîãðàììû ShellX [10℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÒåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè, ïîëó÷åííàÿ èç äàííûõ ïîðîøêîâîéäè�ðàêöèè, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Ïîãðåøíîñòü âîïðåäåëåíèè ïàðàìåòðîâ ñîñòàâëÿåò �a = 0:001�A,�
 = 0:008�A. Êîîðäèíàòû àòîìîâ ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî íèæåïðèìåðíî 250 Ê ïðè îõëàæäåíèè èìååò ìåñòî ðîñòîáîèõ ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè a è 
, ïðè 180 Ê íàáëþ�äàåòñÿ èçëîì, íèæå 180 Ê ðîñò ïàðàìåòðîâ çàìåä�ëÿåòñÿ. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà çíà�÷èòåëüíóþ àíèçîòðîïèþ ñòðóêòóðû, òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ a è 
 ïðàêòè÷åñêè îäèíàêî�âà, ÷òî ãîâîðèò îá èçîòðîïíîì õàðàêòåðå âçàèìîäåé�ñòâèÿ, îïðåäåëÿþùåãî îòðèöàòåëüíûé ÊÒ�.Â òîì, ÷òî ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1 äàííûå ñïðà�âåäëèâû, ìîæíî óáåäèòüñÿ, ïðîàíàëèçèðîâàâ èçìå�
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a (ñâåòëûå êðóæêè, ïðàâàÿîñü) è 
 (òåìíûå çâåçäî÷êè, ëåâàÿ îñü) äëÿ Bi-2212ïî äàííûì ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîãðà�èè. Ëèíèÿïðîâåäåíà äëÿ 
(T ) ïðîèçâîëüíî90
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�èñ. 2. Ôðàãìåíò ïîðîøêîâîé äè�ðàêòîãðàììûäëÿ Bi-2212 ïðè ñëåäóþùèõ òåìïåðàòóðàõ: Æ �110 Ê, � � 210 Ê, � � 270 Ê
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ëî-ðåíöåâñêîãî âêëàäà Lx â óøèðåíèå ðåíòãåíîâñêèõëèíèé (òåìíûå ñèìâîëû) è àñèììåòðèè ëèíèé A(ñâåòëûå ñèìâîëû) äëÿ Bi-2212 ïî äàííûì ïîðîø-êîâîé ðåíòãåíîãðà�èè. Ëèíèè ïðîâåäåíû ïðîèç-âîëüíîíåíèå ïîëîæåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ ëèíèé (107) è(110) ïðè îõëàæäåíèè, ñì. ðèñ. 2. Ïîñêîëüêó ñïðà�âåäëèâà �îðìóëà Áðåããà �Âóëü�à: 2d sin � = n�, ãäåd � ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå, � � äëèíà âîë�íû èçëó÷åíèÿ, n � öåëîå ÷èñëî, ñäâèã äè�ðàêöè�îííîé ëèíèè â ìàëûå óãëû ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷å�íèþ d. Âèäíî, ÷òî, êàê è íà ðèñ. 1, ïàðàìåòðû ïðèT = 270Ê èìåþò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå, ïàðàìåò�ðû ïðè T = 110 Ê ìàêñèìàëüíû, à ïðè T = 210 Ê �ìèíèìàëüíû.Àíàëèç âêëàäîâ, îïèñûâàþùèõ �îðìó äè�ðàê�
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè 
 (ëåâàÿ îñü, çâåçäî÷êè) è a(ïðàâàÿ îñü, êðóæêè) äëÿ ìîíîêðèñòàëëà Bi-2212ïðè îõëàæäåíèè (ñâåòëûå ñèìâîëû) è íàãðåâå (òåì-íûå ñèìâîëû)öèîííîé ëèíèè, ïîêàçûâàåò, ÷òî â îáëàñòè íàèáîëååñèëüíîãî ðîñòà îáúåìà ÿ÷åéêè Bi-2212 ïðè îõëàæäå�íèè â èíòåðâàëå 180�250 Ê íàáëþäàåòñÿ ðîñò ïàðà�ìåòðà àñèììåòðèè [11℄ äè�ðàêöèîííîé ëèíèè è âå�ëè÷èíû ëîðåíöåâñêîãî âêëàäà â óøèðåíèå ëèíèè,îáóñëîâëåííîãî ìèêðîíàïðÿæåíèÿìè [12℄ (ðèñ. 3).Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ íåîäíî�ðîäíîñòüþ ìàòåðèàëà, ïîÿâëÿþùåéñÿ èëè óñèëèâà�þùåéñÿ â äàííîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå, îñíîâóäëÿ òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ äàþò äàííûå STM [13℄.Âîçìîæíî, ïðè îõëàæäåíèè ÂÒÑÏ-ìàòåðèàë ðàñïà�äàåòñÿ íà äâå �ðàêöèè ñ ðàçíûìè óðîâíÿìè äîïèðî�âàíèÿ íîñèòåëÿìè çàðÿäà è, êàê ñëåäñòâèå, ðàçíûìè,õîòÿ è áëèçêèìè ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè. Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðà�òóðû ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå äîëåé �ðàêöèéòàêèì îáðàçîì, ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ �ðàêöèÿèìååò áîëüøèå ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè, ïðè ýòîì íà äè��ðàêöèîííîé êàðòèíå äîëæíî �èêñèðîâàòüñÿ ñìå�ùåíèå äè�ðàêöèîííûõ ëèíèé â îáëàñòü ìåíüøèõ óã�ëîâ è óâåëè÷åíèå àñèììåòðèè è øèðèíû ëèíèè.Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìû âûïîë�íèëè ýêñïåðèìåíò ïî äè�ðàêöèè íà ìîíîêðèñòàë�ëå Bi-2212 ñ ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà îêîëî 8.14,÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñëàáîïåðåäîïèðîâàííîìó ñîñòîÿ�íèþ. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îêàçàëàñü ìîäóëè�ðîâàííîé, äè�ðàêöèîííûå äàííûå ïðîèíäèöèðîâà�íû â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå C

2, ðîìáè÷åñêàÿñèíãîíèÿ ñ ïàðàìåòðàìè a = a0p2 = 5:4121(4),b � na = 27:008(3), 
 = 
0 = 30:927(4), n � 5 ïðèT = 295Ê, çäåñü a0 è 
0 � ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè áåç ó÷å�91
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�èñ. 5. Îòíîñèòåëüíûå êîîðäèíàòû x=a è y=b àòî-ìîâ Bi (1 ), Sr (2 ), Cu (3 ) è ñâÿçàííîãî ñ ñîîòâåò-ñòâóþùèì êàòèîíîì êèñëîðîäà O4�O7 â ìîäóëèðî-âàííîé ñòðóêòóðå Bi-2212 ïî äàííûì ìîíîêðèñòàë-ëüíîé äè�ðàêòîìåòðèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-ðàõ: Æ � 110 Ê, � � 200 Ê, � � 295 Ê. Â ñëîÿõ Cu�Oíà îäèí àòîì ìåäè ïðèõîäèòñÿ äâà àòîìà êèñëîðî-äà: O6 è O7. Ïîãðåøíîñòü äëÿ ìåòàëëîâ íå ïðåâû-øàåò ðàçìåðà ñèìâîëà, äëÿ êèñëîðîäà � ïðåâûøàåòâ äâà ðàçà ðàçìåð ñèìâîëàòà ìîäóëÿöèé, �àêòîð ðàñõîäèìîñòèR � 8%. Ïîäîá�íàÿ ìîäóëÿöèÿ ñòðóêòóðû îòìå÷àëàñü ðàíåå [14; 15℄,òàêæå îòìå÷àëîñü îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðûíà íåå ïðè îõëàæäåíèè.Ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Îíè èìåþò ìèíèìóì (òîëüêîïðè îõëàæäåíèè) ïðè T = 200 Ê. Ý��åêò îòðèöà�òåëüíîãî ÊÒ� èñ÷åçàåò ïðè íàãðåâå, äëÿ âîñïðîèç�âåäåíèÿ íåîáõîäèìà âûäåðæêà îáðàçöà ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé. Èçìå�íåíèÿ �îðìû äè�ðàêöèîííûõ ïÿòåí ïðè èçìåíåíèèòåìïåðàòóðû íå íàáëþäàåòñÿ, ò. å. ïåðåðàñïðåäåëå�íèå äîëåé �ðàêöèé íå ïðîèñõîäèò. Ñëåäîâàòåëüíî,

îòðèöàòåëüíûé ÊÒ� � ýòî ñâîéñòâî ñàìîé �àçû. Îò�ðèöàòåëüíûé ÊÒ� �èêñèðóåòñÿ äëÿ âñåõ ïàðàìåò�ðîâ ÿ÷åéêè, òîãäà êàê ìîäóëÿöèÿ ñòðóêòóðû èìååòìåñòî â îäíîì íàïðàâëåíèè, ñëåäîâàòåëüíî, îíà íåîêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà îòðèöàòåëüíûé ÊÒ�.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè îòíîñèòåëüíûõ êîîðäèíàò êàòèîíîâ è êèñëî�ðîäà â ñòðóêòóðå. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, êèñëîðîä O4ðàñïîëîæåí â ñëîå BiOx, O5 � â ñëîå SrO, O6 è O7 �â ñëîå CuO2. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî êîîðäèíàòû Sr è Cuïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ ïðè îõëàæäåíèè, îäíàêîçàìåòíû ñäâèãè àòîìîâ âèñìóòà â íàïðàâëåíèè îñèìîäóëÿöèè x â ñëîÿõ BiOx. Ïîñêîëüêó ïîãðåøíîñòüîïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà ïðàêòè÷å�ñêè â äâà ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ êàòèîíîâ, àíàëèçèðî�âàòü òåìïåðàòóðíóþ ýâîëþöèþ èõ ïîëîæåíèÿ çíà÷è�òåëüíî ñëîæíåå. Íàèáîëåå çàìåòíî èçìåíåíèå ïîëî�æåíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà�òóðû â ñëîÿõ BiOx è CuO2, ïðè÷åì òîëüêî äëÿ ñëîÿBiOx ýòî èçìåíåíèå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíå�íèåì ïîëîæåíèÿ áëèæàéøèõ êàòèîíîâ. Ñëàáàÿ òåì�ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíûõ êîîðäèíàòâñåõ àòîìîâ åñòü ñëåäñòâèå òîãî, ÷òî çàâèñèìîñòü ïà�ðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a è 
 îò òåìïåðàòóðûïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà (ðèñ. 4).�àññ÷èòàííûå â èçîòðîïíîé �îðìå àìïëèòóäûòåïëîâûõ êîëåáàíèé àòîìîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6.Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ïðè îõëàæäåíèè àìïëèòóäûòåïëîâûõ êîëåáàíèé íå óìåíüøàþòñÿ. Äëÿ àòîìîââèñìóòà ïðè T = 200 Ê àìïëèòóäû òåïëîâûõ êîëåáà�íèé ìèíèìàëüíû, äëÿ Cu è Sr íàáëþäàåòñÿ ñëîæíàÿçàâèñèìîñòü. ×àñòî äëÿ ñàìîé íèçêîé òåìïåðàòóðûT = 110 Ê âåëè÷èíû Uiso ìàêñèìàëüíû. �îñò àì�ïëèòóä òåïëîâûõ êîëåáàíèé ïðè îõëàæäåíèè ìîæåòñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðèáëèæåíèè ê ñòðóêòóðíîìóïðåâðàùåíèþ. Èçâåñòíî, ÷òî â Bi-2212 íåò ñòðóêòóð�íîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðè îõëàæäåíèè, âîçìîæíî, îíîïîäàâëÿåòñÿ ñâåðõïðîâîäÿùèì ñîñòîÿíèåì. Ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ ïðåäïåðåõîäíîìó ñîñòîÿíèþ ìÿãêàÿ �î�íîííàÿ ìîäà, òåì íå ìåíåå, ìîæåò èãðàòü âàæíóþðîëü â ïîâûøåíèè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû T
. Ïîäàííûì íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ è ñèíõðî�òðîííîãî èçëó÷åíèÿ, ñìÿã÷åíèå ïðîäîëüíîé îïòè÷å�ñêîé ìîäû â La1�xSrxCuO4 êîððåëèðóåò ñ êîíöåí�òðàöèîííîé çàâèñèìîñòüþ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòó�ðû [16℄.Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ìîíîêðèñòàëëüíîéäè�ðàêòîìåòðèè ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå îòðèöà�òåëüíîãî ÊÒ� äëÿ ÂÒÑÏ-êóïðàòà Bi-2212 íèæåT = 200 Ê, ý��åêò èñ÷åçàåò ïðè òåðìîöèêëè�ðîâàíèè, êàê îòìå÷àëîñü â ðàáîòå [5℄, ý��åêò íåñâÿçàí ñî ñòðóêòóðíîé íåîäíîðîäíîñòüþ ìàòåðèàëà.92
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�èñ. 6. Èçîòðîïíûå àìïëèòóäû òåïëîâûõ êîëåáà-íèé àòîìîâ Bi (à), Sr (á ) è Cu (â) ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðàõ: Æ � 110 Ê, � � 200 Ê, � � 295 Ê.Ïîãðåøíîñòü íå ïðåâûøàåò ðàçìåðà ñèìâîëàÎäíàêî îí ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí çàðÿäîâîé è/èëèñïèíîâîé íåîäíîðîäíîñòüþ íà ìàñøòàáå, ìåíüøåìîáëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, ò. å. íåñêîëüêèõïåðèîäîâ ÿ÷åéêè, ÷òî áûëî ïðåäïîëîæåíî òåî�

ðåòè÷åñêè [17℄ è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîñ ïîìîùüþ âûñîêîðàçðåøàþùåé STM [13℄. Îáú�åìíûé èçîòðîïíûé õàðàêòåð ý��åêòà îòðàæàåòèçîòðîïíóþ ïðèðîäó âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèâîäÿùåãîê ìèíèìóìó îáúåìà ÿ÷åéêè ïðè îïðåäåëåííîéòåìïåðàòóðå. Èçìåíåíèå êîîðäèíàò àòîìîâ ïðèèçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ïðåíåáðåæèìî ìàëî,ñëåäîâàòåëüíî, îòðèöàòåëüíûé ÊÒ� ñâÿçàí íå ñèçìåíåíèåì ñòðóêòóðû, ò. å. íå ñî ñòðóêòóðíûì�àçîâûì ïåðåõîäîì, à ñ èçìåíåíèåì õàðàêòåðàòåïëîâûõ êîëåáàíèé (íà ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî àìïëèòó�äû òåïëîâûõ êîëåáàíèé ñëîæíûì îáðàçîì çàâèñÿòîò òåìïåðàòóðû), ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåòáûòü îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ñèëû ìåæàòîìíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Ý��åêò íàèáîëåå çàìåòåí äëÿîïòèìàëüíî äîïèðîâàííûõ ñîñòàâîâ è ñîõðàíÿåòñÿâ ïåðåäîïèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ïðîòèâîðå÷èòäàííûì, ïîëó÷åííûì ñ ïîìîùüþ äèëàòîìåòðèèìîíîêðèñòàëëîâ [5; 6℄. Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî,íå áûëî ñîîáùåíèé îá ý��åêòå îòðèöàòåëüíîãîîáúåìíîãî ÊÒ� â ÂÒÑÏ-êóïðàòàõ ïî äàííûìïîðîøêîâîé íåéòðîíîãðà�èè, êîòîðûå äåìîíñòðè�ðóþò ìîíîòîííóþ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè ñíè÷òîæíûì òåìïåðàòóðíûì ãèñòåðåçèñîì [18℄. Ýòîìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î çíà÷èòåëüíîì âêëàäåñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè, â òîì ÷èñëå óïîðÿäî÷åíèÿäå�åêòîâ è/èëè àòîìîâ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè,â íàáëþäàåìûé ý��åêò. �àçëè÷èå ðåçóëüòàòîâ ðåíò�ãåíîãðà�èè è äèëàòîìåòðèè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñðàçëè÷íîé òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòîðèåé îáðàçöîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíò �07-02-00349), ÍÖÍÈà (ãðàíò�06-02-22001), à òàêæå â ðàìêàõ ïðîãðàììû ïîä�äåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë (ÍØ-408.2008.3).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ñ. �. Òèòîâà, Ò. È. Àðáóçîâà, Â. Ô. Áàëàêèðåâ è äð.,ÔÍÒ 22, 1226 (1996).2. Ñ. �. Òèòîâà, Èçâ. �ÀÍ, ñåð. �èç. 68, 758 (2004).3. Î. Ì. Ôåäîðîâà, Ñ. �. Òèòîâà, À. Ì. ßíêèí,Â. Ô. Áàëàêèðåâ, Èçâ. �ÀÍ, ñåð. �èç. 69, 1049(2005).4. N. V. Anshukova, A. I. Golovashkin, L. I. Ivanova etal., Physi
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