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Показано, что орторомбические деформации (ОД) YBa2Cu3O7−y при уменьшении y от 0.65 до 0.07
согласуются с гипотезой о собственно сегнетоэластическом переходе в прафазе. При 0.07 < y < 0.45 ОД
наиболее вероятно являются несобственно-сегнетоэластическими.

Авторы благодарны РФФИ за материальную поддержку этих исследований.

1. Возникновение спонтанных орторомбических де-
формаций (ОД) в твердых растворах на основе
YBa2Cu3O7−y при изменении содержания кислорода вы-
звало большой интерес, так как рассматривалось как
один из возможных механизмов образования одномер-
ных структур, ответственных за аномально высокие
значения Tc (температуры перехода в состояние с вы-
сокотемпературной сверхпроводимостью (ВТСП)) [1].
Обнаружение тетрагональных ВТСП материалов [2] и
отсутствие корреляций между электродинамическими
характеристиками ВТСП материалов [3] и спонтанными
деформациями [4] (так, глубина проникновения магнит-
ного поля не зависит от концентрации кислорода (y),
которая сильно влияет на величину ОД) привело к
тому, что это направление перестало быть актуальным.
Однако подробный экспериментальный анализ структур-
ных изменений при возникновении ОД в YBa2Cu3O7−y

выявил много загадок и сделал их интересным объектом
исследования.

Наша работа посвящена анализу некоторых структур-
ных характеристик YBa2Cu3O7−y на основе феноменоло-
гической теории Ландау [5].

Существует несколько гипотез о природе спонтанных
ОД в YBa2Cu3O7−y. В частности, их нередко связывают с
упорядочением кислорода и вакансий по позициям 2( f ),
соотнесенным к структуре тетрагональной фазы [6],
характерной для кислороддефицитных составов. Однако
тот факт, что при 0.45 < y < 0.65 Tc растет по
мере старения образца в орторомбической фазе [7], а
также прямые измерения зависимости спонтанных ОД
и степени упорядочения кислорода от времени [8] од-
нозначно показывают, что ОД в YBa2Cu3O7−y опреде-
ляются независимым механизмом потери устойчивости.
Следовательно, ОД в YBa2Cu3O7−y должны быть охарак-
теризованы отдельным параметром порядка (ПП).

2. Механизм возникновения спонтанных деформаций,
согласующийся с [7,8], не совсем ясен. Одна из гипотез
состоит в том, что это собственно сегнетоэлектрические
деформации тетрагонального кристалла, определяемые
одним однокомпонентным ПП [7,8]: η = 2(a−b)/(a+b).
Согласно теории Ландау фазовых переходов второго

рода [5], из этой гипотезы следует, что квадрат сте-
пени деформации (η2) должен линейно зависеть от
изменения внешних условий, вызвавших переход. Для
определения того, насколько хорошо эта гипотеза со-
ответствует наблюдениям, рассчитаем равновесные за-
висимости 2(a− b)/(a + b) от концентрации кислорода
в YBa2Cu3O7−y по значениям параметров элементарной
ячейки, приведенным в таблицах и на графиках [7,9–15].
B [7] исследовались как монокристаллические, так и
поликристаллические образцы. В [9,10] изучались ква-
зимонокристаллические пленки, находящиеся в химиче-
ском равновесии по кислороду с объемным образцом
в виде порошка. Содержание кислорода определялось
по порошку, а параметры ячейки как по объемному
образцу, так и по c- и a-ориентированным пленкам
толщиной 100−300 nm. В этих трех работах пара-
метры решетки определялись рентгенодифракционным
методом. В [11] использована дифракция нейтронов на
порошковом образце, так же как и в [12]. В работах Ма-
заки и Фишера изучались прессованный в таблетки по-
рошок [13] и поликристаллические образцы [14]. B [15]
рентгенодифрационным методом исследовался однород-
ный поликристалл. Сопоставление данных, полученных
на разнообразных объектах в работах, использовавших
различные методики определения содержания кислорода,
необходимо для исключения возможных систематиче-
ских ошибок методики измерений. В частности, всегда
необходимо сопоставление данных по содержанию ки-
слорода, приводимых в работах, использовавших иодо-
метрический метод, с зависимостью предельного насы-
щения кислородом составов Y–Ba–Cu–O при сохранении
структуры 123 [10–12].

3. Результаты обработки данных [10–15], представлен-
ные на рис. 1, показывают, что переход из тетрагональной
фазы в орторомбическую, происходящий при y = 0.65,
действительно близок к непрерывному фазовому перехо-
ду, т. е. его можно обсуждать в рамках теории переходов
второго рода. Сплошная прямая на рис. 1 соответствует
усредненной зависимости η2(y) для экспериментальных
точек из разных работ.
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Рис. 1. Зависимость 2(a−b)/(a+b) от содержания кислорода,
рассчитанная по литературным данным: 1 — [10]; 2 — [11];
3 — [12]; 4 — [13]; 5 — [14]; 6 — [15].

Как видно из рис. 1, прямая линия, предсказывае-
мая теорией Ландау для зависимости η2(y), удовле-
творительно описывает экспериментальные данные при
0.25 < y < 0.68. Однако при 0.07 < y < 0.25
экспериментальные точки не ложатся на прямую, пред-
сказываемую теорией переходов второго рода.

Еще один аргумент, из которого следует, что нужно
рассмотреть и альтернативные гипотезы о природе ОД,
связан с существенно нелинейной зависимостью Tc(y), и
в частности с 60 K-плато, существующим в окрестности
y ≈ 0.45. Заметим, что при y ≈ 0.45 в YBa2Cu3O7−y

наблюдаются определенные сегнетоэлектрические пере-
стройки структуры [16], возможно облегчающие упоря-
дочение кислорода по позициям (1/2 0 0) и (0 1/2 0).

4. Альтернативная гипотеза о природе ОД опира-
ется на представление о перовскитоподобной прафазе
структуры 123 [2,17–19]. В этой гипотезе прафаза
представляется как разупорядоченная по Y–Ba кисло-
роддефицитная кубическая структура типа перовскита с
химической формулой Y1/3Ba2/3CuO3−x [2,17] (вторая
прафаза по [18,19]). Реальная структура YBa2Cu3O7−y

трактуется как обусловленная независимыми спонтанны-
ми нарушениями кубической симметрии прафазы путем
упорядочения Y–Ba и спонтанной ”продольной” дефор-
мацией, определяемой разностями η2 = uxx − uzz и
η3 = uyy − uzz. Упорядочение типа . . .Y Ba Ba Y Ba . . .
вдоль оси 4-го порядка кубической ячейки ответственно
за утроение объема примитивной ячейки прафазы, од-
новременно оно делает примитивную ячейку реальной
структуры тетрагональной, выделяя ось n. Как это
принято в кристаллографии, направление максимального
периода примитивной тетрагональной ячейки, т. е. напра-
вление утроения, называют параметром c.

Cпонтанно возникшие деформации η2 и η3 могут
независимо от упорядочения индуцировать два типа
тетрагональных фаз [20]: вытянутую uxx = uyy 6 uzz и
сжатую uxx = uyy > uzz вдоль оси 4-го порядка, принятой
за ось z. Если отвлечься от утроения примитивной
ячейки вдоль n, то в соответствии с условными прави-
лами кристаллографии в вытянутой тетрагональной фазе
a ‖ x(y), b ‖ y(x) и z ‖ c/3. В сжатой фазе a ‖ z, b ‖ x(y);
с/3 ‖ y(x).

Взаимодействие между упорядочением Y–Ba и спон-
танными деформациями η2 и η3 таково, что в кисло-
роддефицитных составах (y > 0.65) ось n параллельна
наибольшему параметру примитивной ячейки и прафазы,
т. е. n ‖ c/3 ‖ z. При такой взаимной ориентации осей n
и c/3, где направление c/3 определяется только спонтан-
ными деформациями прафазы, кристалл характеризуется
тетрагональной симметрией. Возникновение спонтанных
ОД в YBa2Cu3O7−y при y = 0.65 в рамках гипотезы о
прафазе (переход Т–О) в [17] трактуется как собственно
сегнетоэластический переход, определяемый η2 и η3.
Симметрически адаптированные к кубической прафазе
компоненты соответствующего двухкомпонентного ПП
имеют вид тетрагональной (e1 = (2uzz− uxx− uyy)/61/2)
и орторомбической (e2 = (uxx − uyy)/21/2) компонент
деформации.

По правилам кристаллографии параметрам ячейки
присваивают названия в соответствии с их величинами:
c/3 > b > a. Следовательно, при вычислении e1 и e2

из экспериментальных данных в орторомбической фазе
следует принять, что при 2b6 a + c/3

e1(2c/3 − a− b)
/(

61/2d
)
; e2 = (b− a)

/(
21/2d

)
, (1)

a при 2b> a + c/3

e1 = (2a−b−c/3)
/(

61/2d
)
; e2 = (c/3−b)

/(
21/2d

)
, (2)

здесь d = (a + b + c/3)/3.
Заметим, что спонтанные деформации ячейки пра-

фазы, усредненные по элементарной ячейке реальной
структуры с упорядоченным распределением катионов
Y–Ba, малы (< 1%). Согласно теории Ландау соб-
ственно сегнетоэластических переходов в кубических
кристаллах, при малых ПП [20] орторомбическая фа-
за должна существовать в узком интервале изменения
внешних условий. Затем снова должна возникать тетра-
гональная фаза. В результате этой последовательности
двух фазовых переходов тетрагональная вытянутая вдоль
выделенной оси фаза (c/3 > a = b) должна переходить
в тетрагональную же фазу, но сжатую вдоль выделенной
оси (c/3 = b > a). В случае YBa2Cu3O7−y при нали-
чии второго ПП, определяющего степень упорядочения
Y–Ba, ситуация осложняется. Как уже упоминалось, в
кислороддефицитных кристаллах наибольший параметр
элементарной ячейки прафазы направлен вдоль n. Сле-
довательно, в сжатой вдоль a фазе n ⊥ a и кристалл
должен оставаться орторомбическим даже в той фазе,
которая при одном собственно сегнетоэластическом ПП
была бы тетрагональной.
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Рис. 2. Зависимость орторомбических деформаций элемен-
тарной ячейки прафазы [2,17-19] от содержания кислорода. (a)
и (b) выявляют разделение орторомбических деформаций на
собственно сегнетоэластические и индуцированные взаимодей-
ствием с другими ПП. Обозначения 1–6, как на рис. 1.

5. Для идентификации природы ОД существенно, что,
согласно теории Ландау [5,20], орторомбичность, опре-
деляемая e2 и взаимодействием деформаций e2 и упо-
рядочения Y–Ba, должна иметь другую зависимость от
внешних условий, чем собственно сегнетоэластическая.
В данном случае (второй ПП описывает утроение кри-
сталла) величина e2 должна быть линейной функцией
внешнего параметра, определяющего переход к сжатой
тетрагональной фазе, т. е. концентрации кислорода. За-
метим, что это необходимое следствие симметрии и,
следовательно, этот механизм появления несобственных
ОД имеет место всегда.

На рис. 2, a, b приведены обработанные по (1)–(2)
результаты [10–15]. Сплошная прямая линия на рис. 2
проведена по наиболее достоверным (с нашей точки
зрения [16]) данным [9,10]. Сплошная прямая получена
методом наименьших квадратов, учитывающим все экс-
периментальные точки с одинаковым весом. Из приве-
денных результатов следует, что действительно зависи-
мость ОД от y при 0.07 < y < 0.45 линейная, что соот-

ветствует несобственно-сегнетоэластическим деформа-
циям. При 0.45 < y < 0.65 (0.68) зависимость ОД
от y вполне согласуется с теорией Ландау спонтанных
собственно-сегнетоэластических деформаций прафазы,
т. е. e2

2 ∼ (y− y0).
Конечно, при столь малых количествах эксперимен-

тальных точек, представляемых в каждой работе, можно
попытаться аппроксимировать прямыми линиями правую
часть рис. 2, b. Однако среднеквадратичное отклонение
при такой аппроксимации в 5 раз превышает сред-
неквадратичное отклонение от прямой в левой части
рис. 2, a и правой части рис. 2, b и превышает ошибку
эксперимента, указанную в [9–15].

6. Следует, однако, заметить, что окончательных выво-
дов о природе взаимодействий, индуцирующих ортором-
бичность при 0.07 < y< 0.45, мы в этой статье сделать
не можем. Дело в том, что несобственные деформации с
такой же зависимостью от y могут быть индуцированы,
например, упорядочением кислорода [3,21]. Подчеркнем,
что и орторомбичность, вызванная упорядочением ки-
слорода, так же как и индуцированная упорядочением
Y–Ba, — эффект, обусловленный симметрией, т. е. обяза-
тельно существующий. Более того, согласно [22], в этом
случае возможно повышение температуры упорядочения
кислорода за счет взаимодействия со спонтанными де-
формациями прафазы. Чтобы установить истинную при-
роду несобственных деформаций, т. е. количественный
вклад разных взаимодействий, необходимо идентифици-
ровать линии всех структурных превращений, наблюда-
емых на T−y-диаграммах YBa2Cu3O7−y. Такая работа
выходит за рамки этого краткого сообщения.
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