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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 19 ôåâðàëÿ 2014 ã.

Îïèñàíî ïðèìåíåíèå ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè ðåäóêöèè è âèçóàëèçàöèè ïðè îáðàáîòêå ïåðâè÷íûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè â èññëåäîâàíèè íàñûùåííûõ êèñëîðîäîì

ìîíîêðèñòàëëîâ YBaCoO7 + x
(x = 1,4), ÿâëÿþùèõñÿ ïðîáëåìíûìè äëÿ ðóòèííîãî ÐÑÀ. Îáîñíîâà-

íî îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ îðòîðîìáè÷åñêîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè âûñîêîêèñëîðîäíûõ êðèñ-

òàëëîâ è ïîêàçàíî, ÷òî îíè ñâÿçàíû ñ ïàðàìåòðàìè ðîäèòåëüñêîãî ãåêñàãîíàëüíîãî YBaCoO7 + x

(x = 0) êðèñòàëëà. Âûÿâëåíû äîïîëíèòåëüíûå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå îñîáåííîñòè, êîòîðûå íå-

âîçìîæíî ïîëó÷èòü áåç ïðèìåíåíèÿ àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèè â îáðàò-

íîì ïðîñòðàíñòâå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âíåäðåíèè êèñëîðîäà îñíîâíûå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ

ïðîèñõîäÿò â áàçèñíîé ïëîñêîñòè, ãäå âîçíèêàþò äîìåíû ðîìáè÷åñêîé ôàçû, îáðàçîâàííûå ïî çà-

êîíó ïñåâäîòðèãîíàëüíîãî íåìåðîýäðè÷åñêîãî äâîéíèêîâàíèÿ, è íå ñâÿçàíû ñî ñáîÿìè â ÷åðåäî-

âàíèè ñëîåâ âäîëü îñè c.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîáàëüòàò èòòðèÿ è áàðèÿ; îáðàòíîå ïðîñòðàíñòâî; ñâåðõñòðóêòóðíûå ìîäóëÿ-

öèè; íåìåðîýäðè÷åñêîå äâîéíèêîâàíèå.

Ïîñëåäíèå 10 ëåò íå óãàñàåò èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ

ñëîæíûõ îêñèäîâ êîáàëüòà ñîñòàâà RBaCo4O7 + x

(R114, R = Y è Ln), îòíîñÿùèõñÿ ê ñòðóêòóðíîìó òè-

ïó ñâåäåíáîðãèòà. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ýòèõ

ñîåäèíåíèé îáðàçîâàíà ÷åðåäîâàíèåì ïî òèïó ïëîò-

íåéøåé óïàêîâêè ñëîåâ àòîìîâ êèñëîðîäà (ðèñ. 1):

îäèí ñëîé — ïî çàêîíó ïëîòíåéøåé óïàêîâêè, âòî-

ðîé — ñåòêè êàãîìý, öåíòðèðîâàííîé èîíàìè áàðèÿ

(ðèñ. 1, â, ã ); àòîìû êîáàëüòà èìåþò òåòðàýäðè÷åñêóþ

êîîðäèíàöèþ è îáðàçóþò âþðòöèòîïîäîáíûé êàðêàñ,

ñòðîèòåëüíîé åäèíèöåé êîòîðîãî ñëóæèò âåðøèííî-

áàíòè÷íàÿ êîíôèãóðàöèÿ Co-òåòðàýäðîâ (ðèñ. 1, á );

àòîìû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ðàñïîëàãàþòñÿ â îê-

òàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè (ðèñ. 1, à) [1 – 3]. Ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå êîáàëüòàòû RBaCo4O7 + x ñ ðàçíûìè R

õàðàêòåðèçóþòñÿ ãåêñàãîíàëüíîé (P63mc) èëè òðè-

ãîíàëüíîé (P31c) ÿ÷åéêàìè ñ ïàðàìåòðàìè (ïî äàííûì

ðàçíûõ àâòîðîâ) ah � 6,26 ÷ 6,31, ch � 10,22 ÷ 10,24 Å

[1 – 4]. Ñîåäèíåíèÿ ýòîãî íîâîãî äëÿ ìíîãîêîìïîíåíò-

íûõ îêñèäîâ êîáàëüòà ñòðóêòóðíîãî êëàññà ïðèâëåêà-

þò âíèìàíèå íåîáû÷íûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè,

ñðåäè êîòîðûõ îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàåò èõ óíèêàëü-

íàÿ ñïîñîáíîñòü ê èçìåíåíèþ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà,

ñîîòâåòñòâóþùåìó äèàïàçîíó 0 < x < 1,5 [5, 6], ïðè

òåìïåðàòóðå 300 – 400 °C.

Ïîâåäåíèå RBaCo4O7 + x ïðè íàñûùåíèè êèñëî-

ðîäîì îêàçàëîñü âåñüìà ñëîæíûì. Ñòðóêòóðíûå è

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êåðàìè÷åñêèõ

îáðàçöîâ RBaCo4O7 + x (R = Y) ïîêàçàëè, ÷òî èçìåíå-

íèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â YBaCo4O7 + x èìååò õà-

ðàêòåð ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà [7] ìåæäó äâó-

ìÿ ôàçàìè — ðîäèòåëüñêîé ãåêñàãîíàëüíîé è íàñû-

ùåííîé êèñëîðîäîì ðîìáè÷åñêîé è ñîïðîâîæäàåòñÿ

ñóùåñòâåííîé ïåðåñòðîéêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-

òóðû [7, 8]. Ðàíåå ñòðóêòóðó îïðåäåëÿëè ïî äàííûì

íåéòðîííîãî è ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèé äëÿ êåðà-

ìè÷åñêîãî îáðàçöà YBaCo4O7 + x, íàñûùåííîãî êèñëî-
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ðîäîì äî x = 1,1 [8]. Àâòîðû ýòîé ðàáîòû ïðåäëîæèëè

ìîäåëü ñòðóêòóðû, â êîòîðîé çà ñ÷åò âíåäðåííîãî êè-

ñëîðîäà ïîëîâèíà èîíîâ êîáàëüòà â òðåóãîëüíûõ ñëîÿõ

ïðèîáðåòàåò îêòàýäðè÷åñêóþ (Ê× = 6) êîîðäèíàöèþ,

÷òî ïðèâîäèò ê ñîçäàíèþ âäîëü îñè b0 ñìåøàííûõ

çèãçàãîîáðàçíûõ öåïî÷åê êîáàëüòîâûõ îêòàýäðîâ è

îñòàâøèõñÿ îò ïðåæíåé ðîäèòåëüñêîé ñòðóêòóðû òåò-

ðàýäðîâ. Íàðÿäó ñ ýòèì â ñòðóêòóðå çà ñ÷åò Co-îêòà-

ýäðîâ, âîçíèêàþùèõ â êàãîìý ñëîÿõ, ïîÿâëÿþòñÿ

çèãçàãîîáðàçíûå öåïî÷êè âäîëü îñè c. Ñòðóêòóðà ÿâëÿ-

åòñÿ ðîìáè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbc21,

ar = 12,790, br = 10,845, cr = 10,149 Å), ïàðàìåòðû ýëå-

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êîòîðîé ñâÿçàíû ñ ïàðàìåòðàìè

èñõîäíîé ãåêñàãîíàëüíîé ïî ìàòðèöå 200�120�001.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöà YBaCo4O7 + x,

ïîëíîñòüþ íàñûùåííîãî êèñëîðîäîì, ò.å. äî x = 1,5,

ïî íàøèì ñâåäåíèÿì, ýêñïåðèìåíòàëüíî íå îïðåäåëå-

íà. Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè [9, 10] îòäåëü-

íûå ìèêðîêðèñòàëëèòû òàêîãî ìàêñèìàëüíî íàñûùåí-

íîãî êèñëîðîäîì êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà ìîãóò èìåòü

ðàçíóþ ñòðóêòóðó: êàê ñ ñîõðàíåíèåì ãåêñàãîíàëüíîé

ñèììåòðèè ðîäèòåëüñêîé ñòðóêòóðû, òàê è ñ åå ïîíè-

æåíèåì. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå â ñòðóêòóðå âîçíèêàþò

ìîäóëÿöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå óâåëè÷åíèþ ïåðèîäà

âäîëü îäíîãî èç íàïðàâëåíèé [100] (èëè [010]) ðî-

äèòåëüñêîé ãåêñàãîíàëüíîé ÿ÷åéêè â 3; 6 è 10 ðàç.

Ðàçíèöó â ÷àñòîòå ìîäóëÿöèè àâòîðû [9] ñâÿçûâàþò ñ

ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ýêñòðàêèñëîðîäà â ðàçëè÷íûõ

êðèñòàëëèòàõ. Â öåëîì ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå

[8 – 10] óêàçûâàþò íà òî, ÷òî âíåäðÿåìûé êèñëîðîä

ðàñïðåäåëÿåòñÿ â ñòðóêòóðå óïîðÿäî÷åííî, ïðèâîäÿ

ê ïîÿâëåíèþ ñâåðõñòðóêòóðíûõ ìîäóëÿöèé. Â òî æå

âðåìÿ ïî ðåçóëüòàòàì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

[11] âîçìîæíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ äëÿ ñîñòàâà

YBaCo4O8,5 â ñóïåðÿ÷åéêå, óâåëè÷åííîé ïî ñðàâíåíèþ

ñ ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [8] êàê 4 × 5 × 5 (~11600 àòî-
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Ðèñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ãåêñàãîíàëüíîé ôàçû YBaCo4O7: à — îáùèé âèä; á — âþðòöèòîïîäîáíûé êàðêàñ CoO4-òåòðà-

ýäðîâ; â, ã — ñòðîåíèå ñëîåâ — òðèãîííîãî êèñëîðîäíîãî è êàãîìý ãåòåðîàòîìíîãî ñîîòâåòñòâåííî



ìîâ), êèñëîðîäíàÿ ïîäðåøåòêà õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñî-

êîé ñòåïåíüþ áåñïîðÿäêà è ëèøü ðàñïðåäåëåíèå òÿæå-

ëûõ àòîìîâ èìååò äàëüíèé ïîðÿäîê.

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûé

èíòåðåñ ê ïðîáëåìå èìåþùèåñÿ â íàñòîÿùåå âðå-

ìÿ ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå âûñîêîêèñëîðîäíîé ôàçû

RBaCo4O7 + x âåñüìà îãðàíè÷åíû è ïðîòèâîðå÷è-

âû. Ïî-âèäèìîìó, ýòî âûçâàíî ðàçíûìè ïðè÷èíàìè:

òðóäíîñòÿìè êàê âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ

YBaCo4O7, òàê è êîíòðîëèðóåìîãî íàñûùåíèÿ èõ

êèñëîðîäîì. Äåéñòâèòåëüíî, ïîïûòêè âûðàùèâàíèÿ

êðèñòàëëîâ YBaCo4O7 èç ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ðàñïëà-

âà äîëãîå âðåìÿ áûëè áåçóñïåøíûìè. Òîëüêî ïðèìå-

íåíèå ñëîæíîé ñèñòåìû ïðåöèçèîííîãî êîíòðîëÿ òåì-

ïåðàòóðû êàê ðàñïëàâëåííîé çîíû, òàê è âñåãî ðàñòó-

ùåãî êðèñòàëëà, à òàêæå ïðîöåäóðû ñìåíû àòìîñôåðû

êèñëîðîäà íà àðãîí â ïðîöåññå ðîñòà è ïîñëåäóþùåãî

îõëàæäåíèÿ ïîçâîëèëî àâòîðàì [12] ïîëó÷èòü êðè-

ñòàëë YBaCo4O7. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïîäîáíûå ðîñòî-

âûå ýêñïåðèìåíòû ÿâëÿþòñÿ äîâîëüíî óíèêàëüíûìè,

è â áîëüøèíñòâå ðàáîò êðèñòàëëû âûðàùèâàþò ìåòî-

äîì ðàñòâîð-ðàñïëàâíîé êðèñòàëëèçàöèè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì êîðóíäîâûõ òèãëåé. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî â ðà-

áîòå [13], âûðàùèâàíèå êðèñòàëëîâ êîáàëüòàòîâ â êî-

ðóíäîâûõ òèãëÿõ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó çàìåùå-

íèþ êîáàëüòà àëþìèíèåì (äî ~0,5 àòîìà íà ôîðìóëü-

íóþ åäèíèöó), ïîïàäàþùèì â êðèñòàëë â ðåçóëüòàòå

ðàñòâîðåíèÿ ìàòåðèàëà êîíòåéíåðà. Íàëè÷èå â ñòðóê-

òóðå àòîìîâ àëþìèíèÿ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ñêàçû-

âàåòñÿ íà ïîâåäåíèè êðèñòàëëîâ ïðè íàñûùåíèè êèñ-

ëîðîäîì. Ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî àâòîðû, ïîñòàâèâ ñâîåé

çàäà÷åé èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ìàêñèìàëüíî íàñû-

ùåííûõ êèñëîðîäîì êîáàëüòàòîâ YBaCo4O7 + x, îñîáîå

âíèìàíèå óäåëèëè âûðàùèâàíèþ áåñïðèìåñíûõ

êðèñòàëëîâ. Ñ ýòîé öåëüþ â ýêñïåðèìåíòå ïî ñèíòåçó

êðèñòàëëîâ Y114 ìåòîäîì ðàñòâîð-ðàñïëàâíîé êðè-

ñòàëëèçàöèè ìû èñïîëüçîâàëè íå êîðóíäîâûå êîíòåé-

íåðû, à òèãëè èç îêñèäà öèðêîíèÿ [14]. Óñëîâèÿ ýêñïå-

ðèìåíòà ïî ðîñòó êðèñòàëëîâ â ZrO2-òèãëÿõ áûëè àíà-

ëîãè÷íû ïðèìåíÿåìûì ïðè âûðàùèâàíèè â àëóíäî-

âûõ [13]: èñõîäíûé ñîñòàâ ñèñòåìû — 0,017Y2O3 —

0,637BaCO3 — 0,346Co3O, òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîé

ðåæèì — íàãðåâ äî 1260 °C (50 ãðàä�÷), èçîòåðìè-

÷åñêàÿ âûäåðæêà 3 ÷ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, áûñòðîå

(200 ãðàä�÷) îõëàæäåíèå äî 1210 °C, âûäåðæêà 1 ÷,

ìåäëåííîå îõëàæäåíèå (0,5 ãðàä�÷) äî 1180 °C, äàëåå

îõëàæäåíèå ñ âûêëþ÷åííîé ïå÷üþ. Ïîëó÷åííûå êðè-

ñòàëëû Y114 áûëè ÷åðíîãî öâåòà, áëåñòÿùèå, ÷àñòè÷-

íî îãðàíåííûå ðàçìåðîì äî 1 ìì (ðèñ. 2). Õàðàêòåðè-

çàöèÿ èõ êîìïëåêñîì ìåòîäîâ [14] ïîêàçàëà, ÷òî

ñòðóêòóðà êðèñòàëëîâ ãåêñàãîíàëüíàÿ (ïð. ãð. P63mc,

a = 6,3058(4), c = 10,2442(7) Å, V = 352,77 Å3, Z = 2,

dâû÷ = 5,404 ã�ñì3), ñîñòàâ (ïî äàííûì ðåíòãåíîñïåê-

òðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà) ñîîòâåòñòâóåò ñòåõèîìåòðè-

÷åñêîé ôîðìóëå Y0,95(4)Ba0,97(7)Co4O6,9(4), íàáëþäàåòñÿ

äîñòàòî÷íî õîðîøàÿ îäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ ïî îáúåìó êðèñòàëëà.

Äëÿ íàñûùåíèÿ êèñëîðîäîì êðèñòàëëû îòæèãà-

ëèñü â òå÷åíèå 22 – 28 äíåé ïðè äàâëåíèè êèñëîðîäà

3 – 12 àòì è ïîñòåïåííîì îõëàæäåíèè îò 370 äî

300 °C. Ìàëûé âåñ êðèñòàëëîâ íå ïîçâîëÿë îïðå-

äåëèòü êèñëîðîä íåïîñðåäñòâåííî â êðèñòàëëàõ, íî ïî

äàííûì òåðìîãðàâèìåòðèè êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà

114Y, îòæèãàâøåãîñÿ âìåñòå ñ êðèñòàëëàìè, óâåëè-

÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â íèõ äîëæíî ñîñòà-

âèòü x = 1,4 – 1,45 àòîìîâ êèñëîðîäà íà ôîðìóëüíóþ

åäèíèöó. Àíàëèç ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà êðèñòàëëîâ,

ïðîâåäåííûé ìåòîäîì ìèêðîçîíäèðîâàíèÿ, ïîä-

òâåðäèë ýòó îöåíêó: ñîñòàâ êðèñòàëëîâ ñòàíîâèòñÿ

Y0,99(4)Ba0,96(7)Co4O8,2(4). Äîïîëíèòåëüíûé êèñëîðîä

îäíîðîäíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî îáúåìó êðèñòàëëà íå-

ñìîòðÿ íà òî, ÷òî âñëåäñòâèå ñêà÷êîîáðàçíîãî è çíà÷è-
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Ðèñ. 2. Òèïè÷íûé âíåøíèé âèä (à, á ) è ýëåìåíòíûé ñîñòàâ (â)

êðèñòàëëîâ YBaCo4O7, âûðàùåííûõ â öèðêîíèåâîì òèãëå



òåëüíîãî ïî âåëè÷èíå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè

ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå ïî-

ÿâëÿþòñÿ áîëüøèå ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ, êîòî-

ðûå ïðèâîäÿò ê åãî ðàñòðåñêèâàíèþ (ðèñ. 3, à).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû áûëè îòîáðàíû äâà

íàñûùåííûõ êèñëîðîäîì ìîíîêðèñòàëëà ðàçìåðàìè

0,12 × 0,10 × 0,10 ìì (äàëåå I) è 0,35 × 0,24 × 0,02 ìì

(äàëåå II), îäèí èç êîòîðûõ (II) ïðåäñòàâëåí íà

ðèñ. 3, á.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ñòðóêòóðû ïîëó÷åí ïðè t = 296 Ê íà àâòîìàòè÷åñêîì

äèôðàêòîìåòðå Bruker X8APEX ñ CCD äåòåêòîðîì ñ

èñïîëüçîâàíèåì MoKá èçëó÷åíèÿ è ãðàôèòîâîãî ìî-

íîõðîìàòîðà (dâû÷ = 5,220 ã�cì3, êîýôôèöèåíò ïîãëî-

ùåíèÿ ì = 21,357 ìì–1, äèàïàçîí ñáîðà äàííûõ ïî è —

îò 3,75 äî 32,50°). Ïåðâè÷íûå äàííûå îáðàáàòûâàëèñü

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî íàáîðà ïðîãðàìì ïà-

êåòà Bruker AXS [15] äëÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ. Ó÷åò ïîãëîùåíèÿ ïðîâîäèëñÿ ýìïèðè÷åñêè ñ ïðè-

ìåíåíèåì ïðîãðàììû SADABS [16] â ðàìêàõ äèôðàê-

öèîííîãî êëàññà mm2. Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòîâ è ïîëó-

÷åííûå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå ïðèâåäåíû â

òàáëèöå. Èíäèöèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïî äèôðàêöè-

îííûì ïèêàì, ñîáðàííûì èç 300 ôðåéìîâ â ðàçíûõ

îáëàñòÿõ ïî 2è. Äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâ àâòîìàòè÷åñêè

áûëè âûäàíû ïî äâà âàðèàíòà âûáîðà ìåòðèêè ýëå-

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ïð. ãð. Pca21): 1) ar = 10,95 è 10,91;

br = 12,70 è 12,58; cr = 10,11 è 10,10 Å; V = 1405 è

1386 Å3 è 2) ar = 10,99 è 10,87; br = 31,82 è 31,93;

cr = 10,14 è 10,08 Å; V = 3546 è 3498 Å3, êîòîðûå ñâÿ-

çàíû ñ ïàðàìåòðàìè èñõîäíîãî ãåêñàãîíàëüíîãî êðè-

ñòàëëà [ah = 6, 3058(4), ch = 10,2442(7) Å] ñîîòíîøå-

íèÿìè: 1) ar � 3a
h

; br � 2bh; cr � ch è 2) ar � 3a
h

;

br � 5bh; cr � ch. Ïåðâûé âàðèàíò àíàëîãè÷åí íàéäåí-

íîìó àâòîðàìè [8], íî ïðåîáðàçîâàííîìó ê ñòàíäàðò-

íîé óñòàíîâêå ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû (Pca21)

ìàòðèöåé 010�100�00-1; âòîðîé — îêàçàëñÿ íîâûì â

ñðàâíåíèè ñ óæå îïóáëèêîâàííûìè [8 – 10] âàðèàíòà-

ìè âûáîðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íàñûùåííîãî êèñëî-

ðîäîì êðèñòàëëà.

Ïîëíîñòüþ ñòðóêòóðà îïðåäåëÿëàñü äëÿ êðèñòàëëà

II â ðàìêàõ âàðèàíòà b � 5bh. Ðàñ÷åòû áûëè íà÷àòû

ïåðåâîäîì êîîðäèíàò àòîìîâ áàðèÿ èñõîäíîé ãåêñàãî-

íàëüíîé ÿ÷åéêè â ðîìáè÷åñêóþ ñ ó÷åòîì ñäâèãà íà-

÷àëà êîîðäèíàò (R ~ 48 %). Ñ äîáàâëåíèåì êàæäîãî
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Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå è óñëîâèÿ äèôðàêöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà äëÿ êðèñòàëëîâ YBaCo4O7 + x
ñ x = 0 è x = 1,4 (I è II)

Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà

è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå

äàííûå

Õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà

YBaCo4O7 [14] YBaCo4O8,4

x = 0 I II

Ìîëåêóëÿðíûé âåñ 573 ± 97 596,84 596,84

Òåìïåðàòóðà, Ê 296(2) 296(2) 296(2)

Äëèíà âîëíû, Å 0,71073 0,71073 0,71073

Ñèíãîíèÿ, ïð. ãð. Ãåêñàãîíàëüíàÿ P63mc Ðîìáè÷åñêàÿ ñèíãîíèÿ, Pca21

Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè, Å a = 6,3058(4),

c = 10,2442(7)

a = 10,9233(4), b = 31,8434(12),

c = 10,0959(4)

a = 10,9239(4), b = 31,8419(12),

c = 10,0960(4)

Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè áåç ó÷åòà ñèì-

ìåòðèè, Å, ãðàä

— a = 10,9238(4), b = 31,8456(12),

c = 10,0964(4), á = 89,987(1),

â = 89,992(2), ã = 89,979(1)

a = 10,9251(4), b = 31,8463(12),

c = 10,0972(4), á = 89,990(2),

â = 89,993(2), ã = 89,976(1)

Îáúåì, Å3 352,77(4) 3511,8(2) 3511,7(2)

Z 2 20 20

Ïëîòíîñòü (ðàñ÷åòíàÿ), ã�ñì3 5,404 5,640 5,604

Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, ìì2 22,801 22,905 22,923

Ðàçìåð êðèñòàëëà, ìì 0,15 × 0,10 × 0,015 0,12 × 0,10 × 0,10 0,35 × 0,24 × 0,17

Äèàïàçîí ñáîðà äàííûõ ïî è, ãðàä Îò 3,73 äî 33,09 Îò 1,28 äî 30,04 Îò 1,28 äî 36,33

Äèàïàçîí h, k, l –8 � h � 9, –9 � k � 8,

–9 � l � 15

–15 � h � 15, –41 � k � 44,

–13 � l � 14

–18 � h � 10, –45 � k � 53,

–14 � l � 16

×èñëî ðåôëåêñîâ:

èçìåðåííûõ 3917 34508 43048

íåçàâèñèìûõ 469 [R(int) = 0,0398,

R(ó) = 0,0321]

10324 [R(int) = 0,0505,

R(ó) = 0,0617]

16869 [R(int) = 0,0502,

R(ó) = 0,0648]

íàáëþäàåìûõ I > 2ó (I) 420 9522 14371

Ïîëíîòà ñáîðà äàííûõ 100 % (ïî è = 33,99°) 99,6 % (ïî è = 30,04°) 99,4 % (ïî è = 36,33°)

à

á

Ðèñ. 3. Êðèñòàëëû YBaCo4O7 + x
ïîñëå íàñûùåíèÿ êèñëîðîäîì

äî x = 1,4: à — õàðàêòåðíûé âèä ïîâåðõíîñòè; á — ôîòîãðàôèÿ

îäíîãî èç êðèñòàëëîâ (II), èñïîëüçîâàííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ñòðóêòóðû



ñîðòà àòîìîâ ìåòàëëîâ R-ôàêòîð ñèñòåìàòè÷åñêè ñíè-

æàëñÿ è äîñòèã â êîíå÷íîì èòîãå ïî âñåì àòîìàì ìå-

òàëëîâ ~20 % â èçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè (15 % â àíè-

çîòðîïíîì). Ñ ýòîãî ýòàïà íà÷àëñÿ ïîèñê ïîçèöèé àòî-

ìîâ êèñëîðîäà â ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðàçíîñòíûõ ñèíòå-

çàõ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Ïî êîìïëåêñíîé îöåíêå

ìåòîäàìè òåðìîãðàâèìåòðèè è ìèêðîçîíäèðîâàíèÿ

íàñûùåíèå êðèñòàëëà êèñëîðîäîì ïðèâîäèò ê ôîðìó-

ëå YBaCo4O~8,4, ñîîòâåòñòâóþùåé ñîñòàâó íåçàâèñè-

ìîé ÷àñòè ýëåìåíòàðíîé «ðîäèòåëüñêîé» ÿ÷åéêè, ÷òî

ïðè Z = 2 äàåò ñîñòàâ ïîëíîé ÿ÷åéêè Y2Ba2Co8O16,8.

Ñëåäîâàòåëüíî, â íàøåé ðîìáè÷åñêîé ÿ÷åéêå, ïî îáú-

åìó â 10 ðàç ïðåâûøàþùåé îáúåì ðîäèòåëüñêîé,

äîëæíî ñîäåðæàòüñÿ Y20Ba20Co80O168, ÷òî ïðè Z = 4

äàåò íåçàâèñèìóþ ôîðìóëüíóþ åäèíèöó ðîìáè÷åñêîé

ÿ÷åéêè êàê Y5Ba5Co20O42. Â ðàçíîñòíûõ ñèíòåçàõ

íàìè íàéäåíû 42 íåçàâèñèìûå ïîçèöèè, îòâå÷àþùèå

ïîëîæåíèþ àòîìîâ êèñëîðîäà. Îöåíêà ôàêòîðîâ çàíÿ-

òîñòè ïîçèöèé ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå îíè

çàíÿòû íå ïîëíîñòüþ, â ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ðÿäîì

ñ îñíîâíîé ïîçèöèåé íà î÷åíü áëèçêîì ðàññòîÿíèè

ïîÿâëÿþòñÿ ñàòåëëèòíûå ïèêè. Âîçìîæíî, ýòî âûçâà-

íî ñòàòèñòè÷åñêèì õàðàêòåðîì ðàñïðåäåëåíèÿ â êðè-

ñòàëëå áëîêîâ ñ ðàçíûìè ïîçèöèÿìè àòîìîâ êèñëîðîäà

èëè èçìåíåíèåì, ïî êðàéíåé ìåðå, ôîðìû êîîðäè-

íàöèîííûõ ïîëèýäðîâ àòîìîâ ìåòàëëîâ. Ñîâìåñòíîå

óòî÷íåíèå êðàòíîñòè îñíîâíûõ è äîïîëíèòåëüíûõ

ïîçèöèé äàåò â ñóììå åäèíèöó, îäíàêî íå ïðèâîäèò ê

ñíèæåíèþ çíà÷åíèÿ R-ôàêòîðà. Â ñâÿçè ñ ýòèì íà äàí-

íîì ýòàïå ìû ìîæåì îöåíèòü òîëüêî ïîëîæåíèÿ òÿ-

æåëûõ àòîìîâ. Ñðàâíåíèå ïîëîæåíèé àòîìîâ ìåòàë-

ëîâ â íàñûùåííîé êèñëîðîäîì ñòðóêòóðå è ðîäèòåëü-

ñêîé (ðèñ. 4) ïîêàçûâàåò, ÷òî íàñûùåíèå êèñëîðîäîì

ïðèâîäèò ê ñäâèãàì àòîìîâ èòòðèÿ è êîáàëüòà. Â ðîäè-

òåëüñêîé ÿ÷åéêå àòîìû èòòðèÿ è áàðèÿ íàõîäÿòñÿ íà

îñè òðè, ò.å. âäîëü êîîðäèíàòû z îíè ðàñïîëîæåíû òî÷-

íî äðóã íàä äðóãîì (ðèñ. 4, à). Â ÿ÷åéêå íàñûùåííîãî

êðèñòàëëà êàæäûé èç ïÿòè íåçàâèñèìûõ àòîìîâ èò-

òðèÿ ñìåùåí ïî îòíîøåíèþ ê ñâîåìó àòîìó áàðèÿ

ïî-ðàçíîìó (ðèñ. 4, á ). Âèäíî, ÷òî âäîëü îñè z ñëîè

êàòèîíîâ ñëàáî ãîôðèðîâàíû: ñëîé áàðèÿ — â ïðåäå-

ëàõ 0,02 Å, èòòðèÿ — ïîðÿäêà 0,04 Å. Äâàäöàòü íåçà-

âèñèìûõ àòîìîâ êîáàëüòà ñìåùàþòñÿ ïî z ìàêñèìàëü-

íî â ïðåäåëàõ 0,03 Å. Â êàãîìý ñëîå èçìåíåíèé êîîð-

äèíàò ïðàêòè÷åñêè íåò (Äz ~ 0,01 Å), â òðèãîííîì îíè

áîëåå çíà÷èòåëüíûå — â ïðåäåëàõ Äz ~ 0,025 – 0,28 Å.

Ðåøåíèå â ðàìêàõ âàðèàíòà br � 2bh ïðèâåëî ê àíà-

ëîãè÷íîìó ðåçóëüòàòó.

Òàêèì îáðàçîì, èìåÿ ìàññèâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ äîñòàòî÷íî õîðîøåãî êà÷åñòâà (Rint ïîðÿäêà

5 %), ìû ðåøèëè ñòðóêòóðó ëèøü íà óðîâíå òÿæåëûõ

àòîìîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû âåðíóëèñü ê èñõîäíûì äàí-

íûì è ïðîâåëè ðåâèçèþ ìàññèâà èíòåíñèâíîñòåé ìå-

òîäîì ðåêîíñòðóêöèè îáðàòíîãî ïðîñòðàíñòâà.

Íåîáû÷íîñòü äèôðàêöèîííûõ ñâîéñòâ èññëåäóå-

ìûõ êðèñòàëëîâ âèäíà óæå ïðè ðàññìîòðåíèè ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ ôðåéìîâ êà÷àíèÿ (òèïè÷íûé ïðèìåð

ïðèâåäåí íà ðèñ. 5). Ïðåæäå âñåãî îáðàùàåò íà ñåáÿ

âíèìàíèå íàëè÷èå ïëîòíûõ ðÿäîâ ðåôëåêñîâ, êîòîðîå

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðàçíûìè ïðè÷èíàìè: áîëü-

øèì ïàðàìåòðîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, äâîéíèêî-

âàíèåì, äèôôóçíûì ðàññåÿíèåì â äàííîì íàïðàâ-

ëåíèè ëèáî êîìáèíàöèåé âñåõ ýòèõ îñîáåííîñòåé.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî êðèñòàëë ñîñòîèò èç áîëüøîãî êî-

ëè÷åñòâà òÿæåëûõ àòîìîâ, äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà

äåìîíñòðèðóåò íåâûñîêóþ îòðàæàþùóþ ñïîñîáíîñòü

êðèñòàëëà — ðåôëåêñû â äèàïàçîíå d = 0,7 – 0,6 Å ñó-

ùåñòâåííî ñëàáåå è ôàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò â îáëàñ-

òè áîëåå âûñîêèõ óãëîâ. Ïðàêòè÷åñêè íà âñåõ ôðåéìàõ

ïðèñóòñòâóþò «õâîñòû» îò ñèëüíûõ ðåôëåêñîâ.

Äëÿ íàäåæíîãî îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåìåí-

òàðíîé ÿ÷åéêè (ìàòðèöû îðèåíòàöèè) èññëåäîâàííûõ

êðèñòàëëîâ áûëè ïðèìåíåíû ïðîãðàììû Reciprocal

space viewer è Precession images èç ïàêåòà Bruker

APEXII [15]. Ïåðâàÿ èç íèõ ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü

ðàñïîëîæåíèå íàéäåííûõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìó-

ìîâ â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå, âòîðàÿ — ñòðîèòü ðå-

êîíñòðóêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ âñåãî äèôðàãèðîâàííîãî

èçëó÷åíèÿ â çàäàííîì ïëîñêîì ñå÷åíèè îáðàòíîãî

ïðîñòðàíñòâà.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíà ðåêîíñòðóêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèé â ïëîñêîñòè hk0 îáðàòíîãî

ïðîñòðàíñòâà. Âåêòîðû a*, b* îáðàòíîãî ïðîñòðàíñòâà

ñîîòâåòñòâóþò ïðÿìîé ðåøåòêå ñ ïàðàìåòðàìè a =

= 1,9233(4), b = 31,843(1) Å äëÿ I è a = 10,9239(5), b =

�� �������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� ��

à

á

Ðèñ. 4. Ðàñïîëîæåíèå êàòèîíîâ â ðîäèòåëüñêîé [14] (à) è íàñû-

ùåííîé êèñëîðîäîì (íàñòîÿùàÿ ðàáîòà) (á ) ñòðóêòóðàõ

Ðèñ. 5. Òèïè÷íûé ôðåéì (Äö = 0,5°) íàñûùåííîãî êèñëîðîäîì

êðèñòàëëà; ïóíêòèðîì ïîêàçàíû ëèíèè ñ d, ðàâíûì 0,7 è 0,6 Å

ñîîòâåòñòâåííî



= 31,842(2) Å äëÿ II. (Íà âñòàâêå â óâåëè÷åííîì ìàñ-

øòàáå ïîêàçàíû íàèáîëåå ÿðêèå äèôôóçíûå îáëàñòè.)

Íàèáîëåå ñèëüíûå ðåôëåêñû ìîãóò áûòü ïðîèíäèöè-

ðîâàíû â ïñåâäîãåêñàãîíàëüíîé ÿ÷åéêå ñ ïàðàìåòðà-

ìè, áëèçêèìè ê òàêîâûì èñõîäíîãî êðèñòàëëà. Èíäè-

öèðîâàíèå âñåé ñîâîêóïíîñòè íàáëþäàåìûõ îòðà-

æåíèé ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî â ðîìáè÷åñêîé

ÿ÷åéêå ñ ïàðàìåòðàìè, ñâÿçàííûìè ñ èñõîäíîé ãåêñà-

ãîíàëüíîé ñîîòíîøåíèÿìè ar � 3a
h
, br � 5bh, cr � ch.

Ðàññ÷èòàííûå èç ýòèõ ñîîòíîøåíèé ïàðàìåòðû ah è bh

íå ðàâíû äðóã äðóãó, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èñêà-

æåíèè èñõîäíîé ãåêñàãîíàëüíîé ñèììåòðèè ðîäè-

òåëüñêîé ÿ÷åéêè. Àíàëèç îòðàæåíèé â îáðàòíîì ïðî-

ñòðàíñòâå ïîêàçûâàåò, ÷òî êàæäûé èç êðèñòàëëîâ

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïñåâäîãåêñàãîíàëüíûé äâîéíèê.

Äâîéíèêîâûå êîìïîíåíòû ïîëó÷àþòñÿ ïîâîðîòîì

îáðàòíîé ðåøåòêè ðîìáè÷åñêîãî êðèñòàëëà îòíîñè-

òåëüíî îñè c* íà ~120° â ðàçíûå ñòîðîíû (äàëåå êîì-

ïîíåíòû t+ è t–). Äëÿ êðèñòàëëà I äîìèíèðóåò êîìïî-

íåíòà t+, êîìïîíåíòà t– âûðàæåíà ñëàáåå. Äëÿ êðè-

ñòàëëà II íàáëþäàþòñÿ îáå êîìïîíåíòû ñîïîñòàâèìîé

èíòåíñèâíîñòè, íî áîëåå ñëàáûå, ÷åì t+ ïåðâîãî

êðèñòàëëà. Êðîìå òîãî, íà ðèñ. 6 âèäíû äèôôóçíûå

ïÿòíà (ñì., íàïðèìåð, îáëàñòè, óêàçàííûå ïóíêòèðîì

íà âñòàâêå), ðàñïîëàãàþùèåñÿ ìåæäó ïîëîæåíèÿìè

áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå

â êðèñòàëëå îáëàñòåé ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ. Îòíîñèòåëü-

íûå èíòåíñèâíîñòè áðåããîâñêèõ ðåôëåêñîâ è äèôôóç-

íûõ ñõîäíû äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâ.

Äîñòàòî÷íîñòü ìîäåëè äâîéíèêîâàíèÿ ðîìáè÷å-

ñêîé ÿ÷åéêè äåìîíñòðèðóåò ðåêîíñòðóêöèÿ ïëîñêîñòè

hk4 êðèñòàëëà I (ðèñ. 7).

Èç ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå îñòðûõ äè-

ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ â äàííîé ïëîñêîñòè ïîëíî-

ñòüþ îáúÿñíÿåòñÿ äâóìÿ êîìïîíåíòàìè ðîìáè÷åñêîé

ðåøåòêè ñ ïàðàìåòðàìè ar � 3a
h
, br � 5bh, cr � ch, ïî-

âåðíóòûìè äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà ~120°. Áðåã-

ãîâñêèå ðåôëåêñû îò ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ äâîéíèêà

ëèáî õîðîøî ðàçäåëåíû, ëèáî ïåðåêðûâàþòñÿ ïîë-

íîñòüþ èëè ÷àñòè÷íî (ñäâîåííûå «ãàíòåëè», ñì.

ðèñ. 7, â), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåìåðîýäðè÷åñêîì

õàðàêòåðå äâîéíèêîâàíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ñ òà-

êèìè îñîáåííîñòÿìè äèôðàêöèè ìîæíî ñâÿçàòü íàõî-

æäåíèå â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå èíäèöèðîâàíèÿ

ÿ÷åéêè ñ óäâîåííûì ïàðàìåòðîì a (âàðèàíò 1 âûáîðà

ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè): öåíòðû «ãàíòåëåé»

÷àñòè÷íî ñîâïàäàþùèõ îòðàæåíèé îò äâîéíèêîâûõ

êîìïîíåíò (ñì. ðèñ. 7, â) ïðèíèìàþòñÿ â àâòîìàòè-

÷åñêîì ðåæèìå êàê ïîëîæåíèÿ ñàìîñòîÿòåëüíûõ

äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ. Ïðè âèçóàëèçàöèè îá-

ðàòíîãî ïðîñòðàíñòâà íàøå ðåøåíèå îäíîçíà÷íî ñâî-

äèòñÿ ê âûáîðó âàðèàíòà br � 5bh.

Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíà ïëîñêîñòü (h0l ) îáðàòíîãî ïðî-

ñòðàíñòâà äëÿ êðèñòàëëîâ I è II.

Äëÿ II íà âñòàâêå â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå ðîì-

áàìè ïîêàçàíû ïîçèöèè îòðàæåíèé äëÿ ïîëîâèííîé

äëèíû âîëíû, ñîîòâåòñòâóþùèå ñèëüíûì îòðàæåíèÿì

ñ èíäåêñàìè 80-5, 80-1, 60-2, 40-5, 40-1, 20-3 îñíîâíîé

ïðîåêöèè. (Êðóæêàìè ïîêàçàíû ïîçèöèè îòðàæåíèé

äâîéíèêîâûõ êîìïîíåíòîâ.)

Ðåôëåêñû, íàðóøàþùèå ïîãàñàíèÿ l = 2n, ìîãóò

áûòü îáúÿñíåíû êàê íàëè÷èåì îòðàæåíèé îò ë�2, òàê è

óäâîåíèåì ïàðàìåòðà c. Èíòåíñèâíîñòè ýòèõ îòðà-
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à á

Ðèñ. 6. Ðåêîíñòðóêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè â ïëîñ-

êîñòè hk0 îáðàòíîãî ïðîñòðàíñòâà (çíà÷åíèÿ h óêàçàíû íà îñè

îðäèíàò, k — íà îñè àáñöèññ) äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ I (ñëåâà) è II

(ñïðàâà)

à á â

Ðèñ. 7. Ðåêîíñòðóêöèÿ ôðàãìåíòà ïëîñêîñòè hk4 äëÿ êðèñòàëëà

I: à — îáùèé âèä ðàñïðåäåëåíèÿ äèôðàêöèîííûõ èíòåíñèâ-

íîñòåé è èíäåêñàöèÿ ðåôëåêñîâ îñíîâíîãî êîìïîíåíòà êðèñòàë-

ëà; á — áðåããîâñêèå ïîçèöèè îòðàæåíèé îò îñíîâíîãî êîìïî-

íåíòà êðèñòàëëà-äâîéíèêà (îáâåäåíû êðóæêàìè); â — íàëîæå-

íèå áðåããîâñêèõ ïîçèöèé äëÿ îñíîâíîãî (òåìíûå êðóæêè) è ìè-

íîðíîãî (áåëûå êðóæêè) êîìïîíåíòîâ äâîéíèêîâîãî êðèñòàëëà

à á

Ðèñ. 8. Ðåêîíñòðóêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè â ïëîñ-

êîñòè h0l îáðàòíîãî ïðîñòðàíñòâà (çíà÷åíèÿ h óêàçàíû íà îñè

îðäèíàò, l — íà îñè àáñöèññ) äëÿ êðèñòàëëîâ I (à) è II (á )



æåíèé ìàëû, êîëè÷åñòâî èõ íåäîñòàòî÷íî äëÿ îêîí-

÷àòåëüíîãî ðåøåíèÿ, íî, íà íàø âçãëÿä, âàðèàíò óäâîå-

íèÿ ïàðàìåòðà ìåíåå âåðîÿòåí. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîñ-

êîñòüþ (hk0) (ñì. ðèñ. 6) â ïëîñêîñòè (h0l ) íå íàáëþ-

äàåòñÿ äèôôóçíîå ðàññåÿíèå ìåæäó l-ñëîåâûìè. Ýòîò

ôàêò, à òàêæå îòñóòñòâèå «òÿæåé» â íàïðàâëåíèè

âåêòîðà c*, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóò-

ñòâèè ñáîåâ ïðè ÷åðåäîâàíèè òðèãîííûõ è êàãîìý

ñëîåâ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ îñè c.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå îáðàòíîãî ïðî-

ñòðàíñòâà äâóõ íàñûùåííûõ êèñëîðîäîì ìîíîêðè-

ñòàëëîâ YBaCo4O7 + x (x = 1,4) ïîêàçàëî, ÷òî íåñìîòðÿ

íà äîñòàòî÷íî õîðîøåå êà÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ïî ôîðìàëüíûì ïðèçíàêàì (Rint — ïîðÿäêà

5 % äëÿ 14000 îòðàæåíèé), êðèñòàëëû èìåþò äåôåêò-

íóþ ñòðóêòóðó, îáóñëîâëåííóþ êàê äâîéíèêîâàíèåì,

òàê è ðàçóïîðÿäî÷åííîñòüþ àòîìîâ êèñëîðîäà. Ðåçóëü-

òàòû óòî÷íåíèÿ ñòðóêòóðû ïî «ìîíîêðèñòàëüíîìó»

ìàññèâó ìîæíî ðàñöåíèâàòü êàê âåðíûå òîëüêî äëÿ êà-

òèîííîé ïîäðåøåòêè.

Ïðîâåäåíèå äåòàëüíîé ðåâèçèè ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ôðåéìîâ ïîçâîëèëî âûÿâèòü êðèñòàëëî-

ãðàôè÷åñêèå îñîáåííîñòè âûñîêîêèñëîðîäíîé ôàçû,

êîòîðûå íåâîçìîæíî áûëî áû ïîëó÷èòü áåç àíàëèçà

ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè â îáðàòíîì ïðîñòðàí-

ñòâå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðóêòóðà êðèñòàëëîâ ïðè âíå-

äðåíèè êèñëîðîäà ìåíÿåòñÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè

óïîðÿäî÷åííî, ò.å. ñ ñîáëþäåíèåì îðèåíòàöèîííûõ

ñîîòíîøåíèé ñ ãåêñàãîíàëüíîé ðîäèòåëüñêîé ôàçîé.

Äëÿ äâóõ èññëåäîâàííûõ êðèñòàëëîâ îïðåäåëåíû ïà-

ðàìåòðû ðîìáè÷åñêèõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê, ñâÿçàííûå

ñ ïàðàìåòðàìè ðîäèòåëüñêîãî êðèñòàëëà: ar � 3a
h
,

br � 5bh, cr � ch. Ïîñëå äåòàëüíîãî àíàëèçà îáðàòíîãî

ïðîñòðàíñòâà ìû íå íàøëè ïîäòâåðæäåíèÿ óäâîåíèþ

îäíîãî èç ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â áàçèñ-

íîé ïëîñêîñòè, ïðåäëîæåííîãî íà ýòàïå àâòîìàòè÷å-

ñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåòðèêè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è

ïîäîáíîãî óñòàíîâëåííîìó â ðàáîòå [8] äëÿ êåðàìè÷å-

ñêîãî îáðàçöà, íàñûùåííîãî êèñëîðîäîì äî x = 1,1.

Òàêèì îáðàçîì, â èçó÷åííûõ íàìè ìàêñèìàëüíî íàñû-

ùåííûõ êèñëîðîäîì êðèñòàëëàõ âûÿâëåí íîâûé ïî

ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíûìè èç ëèòåðàòóðû ïî ïîëèêðè-

ñòàëëè÷åñêîìó ìàòåðèàëó [8 – 10] çàêîí ñâåðõñòðóê-

òóðíîé ìîäóëÿöèè (br � 5bh). Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûå

ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ïðè âíåäðåíèè êèñëîðîäà â

ãåêñàãîíàëüíûé êðèñòàëë ïðîèñõîäÿò â áàçèñíîé

ïëîñêîñòè, ãäå ðàçâèâàåòñÿ äîìåííàÿ ñòðóêòóðà, îáó-

ñëîâëåííàÿ ïñåâäîãåêñàãîíàëüíûì íåìåðîýäðè÷åñêèì

äâîéíèêîâàíèåì ñ ïîâîðîòîì â ïëîñêîñòè áàçèñà, íà

óãîë, áëèçêèé 120°. Ñîäåðæàíèå äîìåíîâ ðàçíûõ ñî-

ñòàâëÿþùèõ â èññëåäîâàííûõ êðèñòàëëàõ ðàçëè÷íîå.

Ïî-âèäèìîìó, ñêëîííîñòü ê ïñåâäîãåêñàãîíàëüíîìó

äâîéíèêîâàíèþ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ

âûñîêîêèñëîðîäíîé ôàçû. Åùå îäíà èíòåðåñíàÿ äè-

ôðàêöèîííàÿ îñîáåííîñòü êðèñòàëëîâ YBaCo4O8,4

ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì äèôôóçíûõ ïÿòåí ìåæäó áðýããîâ-

ñêèìè îòðàæåíèÿìè â áàçèñíîé ïëîñêîñòè. Âîïðîñ

ýòîò íóæäàåòñÿ â äàëüíåéøåì äåòàëüíîì èññëåäîâà-

íèè, ïîñêîëüêó íàïðÿìóþ ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ìåõà-

íèçìîì äèôôóçèè êèñëîðîäà â èññëåäóåìûõ êîáàëüòà-

òàõ.

Ðåêîíñòðóêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè äè-

ôðàãèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ â ïëîñêîñòÿõ îáðàòíîãî

ïðîñòðàíñòâà äîñòàòî÷íî îïðåäåëåííî óêàçûâàþò íà

òî, ÷òî äåôåêòíîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñî-

ñðåäîòî÷åíà â áàçèñíîé ïëîñêîñòè è íå ñâÿçàíà ñî

ñáîÿìè â ÷åðåäîâàíèè ñëîåâ âäîëü îñè c.

Èç ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà âèäíî, ÷òî ìåòîäîì

ÐÑÀ, äîïîëíåííûì àíàëèçîì äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ,

ìîæíî ïîëó÷èòü ãîðàçäî áîëåå ïîëíóþ èíôîðìàöèþ

ïî ñòðîåíèþ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé. Î÷åâèäíî òàê-

æå, ÷òî äëÿ èíòåðïðåòàöèè äèôðàêöèîííûõ ýêñïåðè-

ìåíòîâ, âûïîëíåííûõ äëÿ ïîäîáíûõ îáúåêòîâ, íåîá-

õîäèì êðèòè÷åñêèé êîíòðîëü àâòîìàòè÷åñêîé ïðîöå-

äóðû ðåäóêöèè äàííûõ ñ ïîìîùüþ äîïîëíèòåëüíûõ

ïðîãðàìì.
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