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Сверхтонкие взаимодействия в узлах меди диэлектрических
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Методом мессбауэровской спектроскопии на изотопах 61Cu(61Ni) показано, что для диэлектрических

металлооксидов двухвалентной меди наблюдается комбинированное квадрупольное и зеемановское взаи-

модействие ядер 61Ni с локальными полями в узлах меди, тогда как для сверхпроводящих металлооксидов

обнаружено только квадрупольное взаимодействие ядер 61Ni. Для всех металлооксидов найден одинаковый

по величине валентной вклад в тензор градиента электрического поля на ядрах 61Ni2+ и 63Cu2+.
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Значительная часть высокотемпературных сверхпро-

водников (ВТСП) на основе металлооксидов меди бы-

ла получена из антиферромагнитных соединений типа

YBa2Cu3O6 [1], La2CuO4 [2], Nd2CuO4 [3], Ca2CuO2 [4],
SrCuO2 [5], Ca2CuO2Cl2 [6] и Sr2CuO2Cl2 [7] путем

гетеровалентного замещения (например, переход от

La2CuO4 к La2−xSrxCuO4) или изменения степени окис-

ления атомов меди (например, переход от YBa2Cu3O6

к YBa2Cu3O7−x). Все эти соединения представляют

интерес в плане изучения возможной связи между

магнетизмом и сверхпроводимостью.

Мессбауэровская спектроскопия широко используется

для изучения ВТСП на основе металлооксидов ме-

ди [8]. В частности, для исследования комбинированного

магнитного и электрического квадрупольного взаимо-

действия в узлах меди решеток ВТСП целесообразно

использовать эмиссионную мессбауэровскую спектро-

скопию на изотопах 61Cu(61Ni), поскольку в этом слу-

чае зонд 61Ni2+, образующийся после радиоактивного

распада 61Cu, оказывается в узлах меди. В настоящей

работе метод эмиссионной мессбауэровской спектроско-

пии на изотопах 61Cu(61Ni) используется для иссле-

дования сверхпроводящих и диэлектрических соедине-

ний Ca1−xSrxCuO2, Ca2CuO2Cl2, SrCuO2, Sr2CuO2Cl2,

YBa2Cu3O7−x , La2−xSrxCuO4 и Nd2−xCexCuO4.

Поликристаллические образцы готовились по ме-

тодикам, описанным в [1–7]. Однофазность образцов

контролировалась рентгенофазовым анализом. Крити-

ческие температуры для сверхпроводящих образцов

YBa2Cu3O6.9, La1.85Sr0.15CuO4 и Nd1.85Ce0.15CuO4 были

равны 78, 37 и 22K соответственно. Мессбауэровские

источники готовились методом диффузии изотопа 61Сu

в готовую керамику при температурах 500−650◦С.

Мессбауэровские спектры 61Cu(61Ni) регистрирова-

лись при 80K на спектрометре SM 4201 TerLab. Стан-

дартным поглотителем служил сплав Ni0.86V0.14. Экспе-

риментальные мессбауэровские спектры исследованных

соединений представляют собой плохо разрешенные

мультиплеты (рис. 1).

Для сверхпроводящих соединений следовало ожи-

дать взаимодействия квадрупольного момента ядер 61Ni

с тензором градиента электрического поля (ГЭП) в

узлах меди, и поэтому экспериментальные спектры

представляют собой плохо разрешенные квадруполь-

ные квинтеты. Поскольку диэлектрические соедине-

ния представляют собой антиферромагнетики с высо-

кими значениями температуры Нееля (∼ 250−260K

для La2CuO4 [2,9,10], Nd2CuO4 [3,9,11], SrCuO2 [5],
Ca2CuO2Cl2 [6,9] и Sr2CuO2Cl2 [7,9], ∼ 418K для

YBa2Cu3O6 [1,12] и ∼ 540K для Ca2CuO2 [4,13]), тон-
кую структуру их мессбауэровских спектров в области

температур ниже 200K следует рассматривать как ре-

зультат проявления эффектов комбинированного зеема-

новского и квадрупольного взаимодействия ядер 61Ni с

локальными полями.

В случае комбинированного магнитного и электриче-

ского взаимодействия собственные значения гамильто-

ниана для каждого (основного и возбужденного) уровня
61Ni могут быть найдены из соотношения

E I
m = mgH +

[

eQUz z /4I(2I − 1)
]

×
[

3m2 − I(I + 1)
][

(3 cos2 θ − l)/2
]

. (1)

Здесь I — спин ядра, Q — квадрупольный момент

ядра, H — магнитное поле на ядре, Uz z — главная

компонента тензора ГЭП на ядре, θ — угол между
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Рис. 1. Эмиссионные мессбауэровские спектры 61Cu(61Ni)
сверхпроводящей керамики Nd1.85Ce0.15CuO4 и диэлектри-

ческих керамик Nd2CuO4, Ca0.85Sr0.15CuO2 и Ca2CuO2Cl2.

Сплошной линией показан расчетный спектр.

главной осью тензора ГЭП и направлением магнит-

ного поля, m — магнитное квантовое число, g —

гидромагнитное отношение (для ядра 61Ni в основном

состоянии g = −0.070083mm/(s ·T), в возбужденном со-

стоянии gex = 0.0268mm/(s ·T) [8]). Расчетный спектр

подгонялся к экспериментальному методом наименьших

квадратов. Подгоночными параметрами были парамет-

ры гамильтониана H и Uz z [(3 cos
2 θ − 1)/2], общие для

обоих ядерных уровней, а также интенсивности линий.

При этом множитель (3 cos2 θ − 1)/2 был принят нами

равным единице, поскольку главный вклад в ГЭП вносят

валентные d-электроны зондов и для них z -ось тензора

направлена вдоль спина, который в свою очередь ориен-

тирован вдоль магнитного поля. Согласие расчетного

и экспериментального спектров оценивалось по крите-

рию χ2.

В результате обработки мессбауэровских спектров

были получены величины постоянной квадрупольного

взаимодействия CNi = eQ61Uz z , напряженности магнит-

ного поля H , угла θ между главной осью тензора

ГЭП и направлением магнитного поля и параметра

асимметрии тензора ГЭП η = (Uyy −Uxx )/Uz z , где x , y ,
z — главные оси тензора ГЭП на ядре-зонде, Uxx , Uyy ,

Uz z — компоненты диагонализированного тензора ГЭП,

Q61 — квадрупольный момент ядра 61Ni в основном

состоянии. Для всех изученных соединений получено

η = 0, для всех антиферромагнитных соединений θ = 0◦

и величины H находились в пределах от 8.5 до 10.0 Т.

Полученные значения CNi представлены на рис. 2, a.

Для центров 63Cu2+ и замещающих их центров 61Ni2+

тензор ГЭП на ядре-зонде создается ионами кристал-

лической решетки (тензор решеточного ГЭП) и несфе-

рической валентной оболочкой атома-зонда (тензор ва-

лентного ГЭП), причем, когда ориентация главных осей

всех тензоров совпадает, имеем

eQUz z = eQ(1 − γ)Vz z + eQ(1− R)Wz z , (2)

где eQ — квадрупольные моменты ядер 61Ni или 63Cu,

Uz z , Vz z , Wz z — главные компоненты тензоров суммар-

ного, решеточного и валентного ГЭП для зонда, а γ и

R — коэффициенты Штернхеймера для зонда.

Расчет параметров тензора решеточного ГЭП прово-

дился в рамках модели точечных зарядов, а параметры

элементарной ячейки для исследованных соединений

были взяты из работ [14–17]. Для диэлектрических

оксидов заряды атомов считались равными их тради-

ционной валентности, а для сверхпроводящих оксидов

выбор моделей основывался на данных [13]. Для всех

соединений тензоры решеточных ГЭП в узлах меди

оказались диагональными в кристаллографических осях,
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Рис. 2. Зависимости постоянной квадрупольного взаимодей-

ствия для центров 61Ni в узлах меди CNi (a) и для центров
63Cu в узлах меди |CCu| (b) от главной компоненты Vzz

тензора решеточного ГЭП в этих узлах. Данные для |CCu|
взяты из работ [18-20]. Обозначения узлов меди в решетках:

1 — La1.85Sr0.15CuO4, 2 — Cu(2) в YBa2Cu3O6.9, 3 — La2CuO4,

4 — Cu(2) в YBa2Cu3O6, 5 — Sr2CuO2Cl2, 6 — Ca2CuO2Cl2,

7 — Nd1.85Ce0.15CuO4, 8 — Nd2CuO4, 9 — SrCuO2, 10 —

Ca0.85Sr0.15CuO2.
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η = 0 и главные оси тензоров направлены по кристалло-

графической оси c .
На рис. 2, a приведена зависимость CNi для центров

61Ni2+ в узлах меди от Vz z в этих узлах для всех

исследованных соединений. Зависимость на рис. 2, a

линейна и определяется соотношением

CNi = 49Vz z − 81 (3)

(здесь и далее величины CNi приводятся в MHz, а Vz z —

в e/�A3).
Из соотношения (2) следует, что линейная зависи-

мость (3) является следствием одинаковой величины

валентной составляющей в ГЭП для зонда Ni2+ в узлах

двухвалентной меди eQ61(1− R)Wz z = −81(2)MHz. Со-

отношение (3) свидетельствует также о противополож-

ных знаках валентного и решеточного вкладов в фор-

муле (2) для центров Ni2+ и выполнении соотношения

|(1− R)Wz z | > |(1− γ)Vz z | для этих центров.

Для сравнения на рис. 2, b приведена зависимость аб-

солютной величины постоянной квадрупольного взаимо-

действия для центров 63Cu2+ (CCu = eQ63Uz z , где Q63 —

квадрупольный момент ядра 63Cu) в узлах меди от значе-

ния Vz z в этих узлах. При построении этой зависимости

использовались данные ядерного магнитного резонанса

на изотопе 63Cu [18–20]. Видно, что зависимость на

рис. 2, b линейна и определяется соотношением

|CCu| = −150Vz z + 153. (4)

Из соотношения (2) следует, что линейная зави-

симость (4) является следствием одинаковой вели-

чины валентной составляющей в тензоре ГЭП для

зонда Cu2+ в металлооксидах двухвалентной меди

eQ63(1− R)Wz z = 153(2)MHz. Соотношение (4) также

свидетельствует о противоположных знаках валентного

и решеточного вкладов в формуле (2) для центров Cu2+

и выполнении соотношения |(1− R)Wz z | > |(1− γ)Vz z |
для этих центров.

Таким образом, для диэлектрических металлоокси-

дов двухвалентной меди обнаружено комбинированное

электрическое и магнитное взаимодействие ядер 61Ni

с локальными полями в узлах меди, тогда как для

сверхпроводящих металлооксидов спектры соответст-

вуют взаимодействию квадрупольного момента ядер 61Ni

с тензором ГЭП. Для всех металлооксидов меди наблю-

даются линейные зависимости постоянных квадруполь-

ного взаимодействия на ядрах 61Ni и 63Cu от расчет-

ных значений главной компоненты тензора решеточного

ГЭП в узлах меди. Этот факт объясняется тем, что

для зондов 61Ni2+ и 61Cu2+ величина вклада валентной

составляющей в суммарный тензор ГЭП не зависит от

состава металлооксида.
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