ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 2 (1997) s. 267–272

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 1, No 2 (1997) p. 267–272

VPLIV AP¨KAL^NOGO KISN“ NA P¨DVIWENN KRITIQNOÕ TEMPERATURI RTUT^VM¨SNIH NADPROV¨DNIH KUPRAT¨V

“. M. Mfflso‚dov, R. V. Luc˛v, A. B. Sk˛ra L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra f˛ziki nap˛vprov˛dnik˛v L~v˛v, vul. Dragomanova 50, 290005, UkraÝna (Otrimano 20 travnffl 1996)

Proanal˛zovano zm˛ni kritiqnoÝ temperaturi Tc rtut~vm˛snih nadprov˛dnik˛v zaleıno v˛d strukturnih parametr˛v. Viznaqeno, wo ˛snu‚ korelfflc˛ffl m˛ı Tc Hg–VTNP ˛ r˛znice potenc˛ffll˛v Madelunİa ΔV dlffl d˛rok r na pozic˛fflh ap˛kal~nogo kisn OA ˛ kisn OP v plowin˛ SuO2. Rozrahovana zm˛na potenc˛ffll˛v Madelunİa zaleıno v˛d stupenffl zapovnennffl kisnem pozic˛ȷ u plowin˛ HgO_δ . Pokazano, wo parabol˛qn˛st~ formi krivoÝ Tc(p) dlffl Hg– 1201 obumovlena zaleın˛st v zaleın˛st~ tipu Tc(ΔV ), wo dozvolilo vstanoviti l˛n˛ȷnu korelfflc˛ m˛ı p ˛ ΔV .

Klqov˛ slova: visokotemperaturna nadprov˛dn˛st~, potenc˛ffll Madelunİa, ap˛kal~niȷ kisen~, kritiqna temperatura, kristal˛qna struktura.

PACS number(s): 74.25Fy; 74.62.Dh; 74.72Jt

I. VSTUP

Odn˛‚ z osnovnih problem visokotemperaturnoÝ nadprov˛dnost˛ ‚ z’fflsuvannffl rol˛ strukturi m˛d~vm˛snih oksid˛v u p˛dviwenn˛ T_c. Sukupn˛st~ us˛h v˛domih na s~ogodn˛ VTNP z d˛rkovim tipom prov˛dnost˛ ob’‚dnu‚ nafflvn˛st~ plowin SuO_2 fflk osnovnoÝ strukturnoÝ odinic˛. Velikiȷ klas metalooksidnih nadprov˛dnih kuprat˛v zazna‚ perehodu d˛elektrik → nadprov˛dnik → normal~niȷ metal unasl˛dok leguvannffl z˛ zb˛l~xennfflm koncentrac˛Ý nos˛Ýv p. Dlffl spoluk YB_2Cu_3O_{7−δ}, La_{2—x}Sr_xO_4, La_2CaCu_2O_{6+δ}, TlBa_{1+x}MeCuO_x ˛ Ýhn˛h poh˛dnih u nadprov˛dn˛ȷ oblast˛ T_c spoqatku p˛dviwu‚t~sffl do maksimal~nogo znaqennffl T^{max}_c pri p = p_{opt}, a pot˛m zniıu‚t~sffl z podal~xim zb˛l~xennfflm koncentrac˛Ý d˛rok [1]. Avtori [2] viznaqili, wo T_c/T^{max}_c zm˛n‚t~sffl za parabol˛qnim zakonom zaleıno v˛d koncentrac˛Ý nos˛Ýv na ȷon Cu: T_c = T^{max}_c [1 − 82.6(p − 0.16)^2]. (1.1)

Ce sp˛vv˛dnoxennffl pripuska‚ vir˛xal~nu rol~ xar˛v CuO_2 u fflviw˛ VTNP ˛ matime fundamental~niȷ zm˛st p˛d qas z’fflsuvannffl umov viniknennffl nadprov˛dnost˛, fflkwo bude dovedena ȷogo un˛versal~n˛st~. Al~- ternativo do (1.1) ‚ zaleın˛st~ T_c(n_s/m∗) tipu “bumeranga”, zaproponovana dlffl pofflsnennffl anomal~noÝ poved˛nki T_c(p) v perelegovan˛ȷ oblast˛ dlffl spoluki Tl_2Ba_2CuO_{6+δ}, ˛ pofflsn‚t~sffl lokal˛zac˛‚ nos˛Ýv pri p > p_{opt} [4]. Odnak ıodna z cih zaleınosteȷ ne vrahovu‚ otoqennffl SuO_2 plowini, fflke, xvidxe vs~ogo, vpliva‚ na znaqennffl T^{max}_c , wo prosteıu‚t~sffl pri odnakov˛ȷ koncentrac˛Ý d˛rok z p ≃0.15–0.2 na ȷon m˛d˛ ˛ ma‚ znaqniȷ rozkid v˛d 40 dlffl Ln–VTNP do 135K dlffl Hg–VTNP.

V˛dkrittffl VTNP rtutnoÝ ser˛Ý HgBa_2Ca_{n−1}Cu_nO_{2n+2+δ} [5–7] z un˛versal~no dlffl n = 1, 2, 3 zaleın˛st T_c v˛d tisku (dT_c/dP∼=1.8 K/GPa [8, 9]) ˛ velikim koef˛c˛‚ntom ob’‚mnogo stisnennffl kristal˛qnoÝ İratki (k_v ∼= 14, 12 ˛ 11 dlffl n = 1, 2, 3; v˛dpov˛dno [10]) moıe sv˛dqiti pro vpliv lokal~nih spotvoren~ strukturi poblizu SuO_2 na T_c. Napriklad, stisnennffl uzdovı os˛ c dlffl spoluk Hg–1201 ˛ Hg–1212 spriqin‚ znaqn˛xe zmenxennffl dovıini zv’fflzku Su–O_2, n˛ı Hg–O_2, a dlffl Hg–1223 navpaki, b˛l~xe zm˛n‚t~sffl dovıina zv’fflzku Hg– O_2. U pracfflh [5–7] pokazano, wo zapovnennffl defektnih pozic˛ȷ u plowin˛ HgO_δ atomami kisn takoı privodit~ do zm˛ni dovıin zv’fflzku, ale detal~nogo anal˛zu v z˛stavlenn˛ z˛ zm˛no T_c avtori cih prac~ ne zrobili.

Na p˛dstav˛ anal˛zu lokal~nih spotvoren~ kristal˛qnoÝ strukturi spoluk Hg–1201, Hg–1212 ˛ Hg–1223 ta rozrahunku potenc˛ffll˛v Madelunİa dlffl d˛rok zaleıno v˛d stupenffl zapovnennffl n kisnevih pozic˛ȷ O3 ˛ O4 u plowin˛ HgO_δ mi sprobuvali viznaqiti korelfflc˛ m˛ı zm˛no T_c ˛ poloıennfflm energetiqnogo r˛vnffl ap˛kal~nogo kisn.

II. ZALE”N¨ST^ TC V¨D LOKAL^NIH SPOTVOREN^ KRISTAL¨QNOÕ ŢRATKI Hg–VTNP

Na v˛dm˛nu v˛d Y–VTNP, de rezervuarom zarffldu ‚ lancıki Cu–O, u Hg–VTNP c rol~ v˛d˛grat~ xari oksid˛v vaıkih metal˛v HgO ˛ BaO [11]. Nafflvn˛st~ defekt˛v zam˛wennffl Hg na Cu spriffl‚ zapovnenn odn˛‚Ý z moılivih kisnevih pozic˛ȷ u plowin˛ HgO_δ, osk˛l~ki ȷoni m˛d˛ utvort~ sil~n˛ planarn˛ zv’fflzki z dvoma dodadkovimi atomami kisn [7, 12, 13]. Nestehiometriqniȷ kisen~ δ ≠ 0 zm˛n‚ zarffldoviȷ stan ȷon˛v rtut˛ ˛ m˛d˛. kwo dlffl viniknennffl nadprov˛dnih vlastivosteȷ u plowin˛ CuO_2 neobh˛dna valentn˛st~ m˛d˛ v˛d Su^{+2.1} do Su^{+2.3}, to zm˛xan˛ valentnost˛ Hg^{3+}/Hg^{2+} [14] ˛ kat˛onn˛ vakans˛Ý pri qastkovomu zam˛wenni Hg na Cu sprifflt~ utvorenn rezervuar˛v dlffl d˛rok u plowin˛ HgO_δ. Rol~ ap˛kal~- nih ȷon˛v kisn polfflga‚ v zabezpeqenn˛ pererozpod˛lu zarffldu m˛ı plowinami HgO_δ ˛ CuO_2. Velika k˛l~k˛st~ nezaȷnffltih pozic˛ȷ 1/2 0 0 ˛ 1/2 1/2 0 [13] xaru HgO_δ, v fflkih moıe buti kisen~ u rtut~vm˛snih nadprov˛dnih kupratah da‚ zmogu pripustiti, wo Hg–VTNP ‚ ˛deal~nim mater˛alom dlffl perev˛rki un˛versal~nost˛ zaleınosteȷ T_c(p) abo T_c(n_s/m∗).

U gomolog˛qnomu rffldu HgBa_2Ca_{n−1}Cu_nO_{2n+2+δ} zb˛l~xennffl n v˛d 1 do 4 suprovoıdu‚t~sffl zmenxennfflm dovıini zv’zku (d_p) Cu–O1 u plowin˛ CuO_2 v˛d d_p=1.945 do d_p=1.925 Å. Prote ceȷ fakt ne pofflsn‚ maksimal~noÝ T_c dlffl n=3. Vodnoqas — dovıina zv’fflzku d_a m˛ı ȷonami m˛d˛ ȷ ap˛kal~nogo kisn zmenxu‚t~sffl v˛d 2.81 v Hg–1212 ˛ do 2.75 Å v Hg–1223 z nastupnim zb˛l~xennfflm u Hg–1234 do 2.82 Å, wo korel‚ z˛ zb˛l~xennfflm T_c u c~omu rffldu do 135 K˛ nastupnim ÝÝ zmenxennfflm dlffl n ≥ 4 [15]. Mi vvaıa‚mo, wo ‚dinim log˛qnim pofflsnennfflm naȷviwoÝ T_c u trixarov˛ȷ po SuO_2 spoluc˛ Hg–1223 por˛vnfflno z odno- ta dvoxarovimi ‚ ÝÝ menxa dovıina zv’fflzku m˛ı ȷonami m˛d˛ ȷ ap˛kal~nogo kisn. Zauvaıimo, wo d_a v Hg–1201 b˛l~xa, n˛ı u bud~-fflkomu ˛nxomu xaruvatomu m˛d~vm˛snomu VTNP. Dlffl optimal~no nasiqenogo kisnem Hg–1201 (δ = n = 0.149) vona stanovit~ d_a=2.780(1) Åpri T_c=92 K. Dlffl por˛vnfflnnffl navedemo tipov˛ dovıini zv’fflzk˛v z ap˛kal~nim kisnem v ˛nxih spolukah, (Å): 2.29 v YBa_2Cu_3O_{6.93} (T_c=92 K) [16]; 2.41 v La_{1.85}Sr_{0.15}CuO_4 (T_c=38 K) [17]; 2.50 v TlBa_{1.2}La_{0.8} CuO_5 (T_c=52 K) [18]; 2.72 v Tl_2Ba_2CuO_6 (T_c=92 K) [19]. U spolukah z odnim xarom CuO_2 na elementarnu kom˛rku (ostann˛ tri spoluki) naȷb˛l~x˛ znaqennffl T_c, ȷmov˛rno, pov’fflzan˛ z˛ zb˛l~xennfflm d_a. Odıe, zviqaȷne por˛vnfflnnffl m˛ıatomnih v˛dstaneȷ d_a u z˛stavlenn˛ Ýh ˛z T^{max}_c dlffl vs~ogo klasu VTNP ne da‚ v˛dpov˛d˛ na pitannffl, qomu v Hg–VTNP sprosteıut~sffl naȷviw˛ s~ogodn˛ kritiqn˛ temperaturi.

Proanal˛zu‚mo kritiqnu temperaturu T_c fflk funkc˛ zm˛ni m˛ıatomnih v˛dstaneȷ d(Me–O) ˛ koncentrac˛Ý nos˛Ýv p dlffl Hg–1201 z r˛znim stupenem zapovnennffl kisnevih pozic˛ȷ (n). U HgBa_2CuO_{4+δ} kat˛oni m˛d˛ v struktur˛ oktaedral~no skoordinovan˛, a koordinac˛ffl ˛nxih kat˛on˛v zaleıit~ v˛d stupenffl zapovnennffl kisnem (n) pozic˛ȷ 1/2 1/2 0 (O3) ˛ 1/2 0 0 (O4) u rtutn˛ȷ plowin˛ [1–5,10, 11, 13]. Pri m˛n˛mal~- nomu n = [n(O3)+n(O4)] << 0.05 spoluka HgBa_2CuO_4 (δ=0) vifflvlffl‚ d˛elektriqn˛ vlastivost˛ (T_c=0). Zapovnennffl pozic˛ȷ O3 ˛ O4 ȷonami kisn (n ≥0.05) privodit~ do viniknennffl nadprov˛dnogo perehodu, kritiqna temperatura fflkogo p˛dviwu‚t~sffl do maksimal~nogo znaqennffl T^{max}_c =97 K, fflkwo n = n^{opt}=0.147 (div. ris. 1, a, zaleın˛st~ T_c(n)). kwo pripustiti, wo n = δ = p, to T_s(p) moına opisati parabol˛qno zaleın˛st [11]

T_c(p) = 97[1 − 90(p − 0.147)^2]. (2.1)

Z (2.1) vipliva‚, wo nadprov˛dn˛ vlastivost˛

Hg–1201 vifflvlfflt~sffl v oblast˛ leguvannffl p^{max}- p^{min}=2/ √ 96.88=0.203, de pri p <0.147 SuO_2 plowina nedolegovana, a pri p > 0.147 — perelegovana d˛rkami. Z anal˛zu zm˛ni strukturnih parametr˛v u vipadku nasiqennffl kisnem Hg–1201 (div. ris. 1, b) vipliva‚, wo z˛ zb˛l~xennfflm n zmenxut~sffl dovıini zv’zk˛v Ba–O2 ˛ Ba–O3. Unasl˛dok c~ogo ȷoni bar˛ zm˛wut~sffl v naprfflmku rtutnogo, a ȷoni O(2) — v naprfflmku m˛dnogo xaru, pro wo sv˛dqit~ zm˛na pozic˛ȷ cih ȷon˛v uzdovı kristalograf˛qnoÝ os˛ c (div. ris. 1, v, g). Na ris. 2 pokazaniȷ fragment elementarnoÝ kom˛rki, na priklad˛ fflkogo opisano viniknennffl lokal~nih spotvoren~, zumovlene r˛znim stupenem okislennffl spoluki HgBa_2CuO_{4+δ} .

Ris. 1. Zaleın˛st~ kritiqnoÝ temperaturi Tc v˛d: a — stupenffl zaȷnffltost˛ n kisnevih pozic˛ȷ u plowin˛ HgO˛ koncentrac˛Ý d˛rok p u plowin˛ CuO2; b — m˛ıatomnih v˛dstaneȷ d(Me-O); v — zm˛wennffl z pozic˛Ý ȷon˛v Ba; g — zm˛wennffl z ȷon˛v ap˛kal~nogo (O2).

Ris. 2. Lokal~n˛ spotvorennffl v elementarn˛ȷ kom˛rc˛, zumovlen˛ r˛znim stupenem okislennffl spoluki HgBa2 CuO_{4+δ} : a — v plowin˛ (HgO)_δ kisnem zapovnena pozic˛ffl 1/2 0 0 (n = δ1); b — dodatkovo zapovnena pozic˛ffl 1/2 1/2 0 (n = δ1 + δ2).

VPLIV AP¨KAL^NOGO KISN“ NA P¨DVIWENN KRITIQNOÕ TEMPERATURI . . .

Zauvaıimo, wo zaleın˛st~ T_c(z), fflk ˛ T_c(p), opisu‚t~sffl parabol˛qnim zakonom. Zm˛na ı T_c v˛d dovıini zv’fflzku Su–O2 xvidxe nagadu‚ “petl bumeranga”, wo sv˛dqit~ na korist~ antikorel~ovanogo perem˛wennffl ȷon˛v Cu ˛ O2. Taka poved˛nka we b˛l~- xo m˛ro vifflvlffl‚t~sffl dlffl spoluk Hg–1212 i Hg– 1223, de zapovnennffl atomami nadlixkovogo kisn v plowin˛ HgO_δ zb˛l~xu‚t~sffl z˛ zb˛l~xennfflm k˛l~kost˛ xar˛v CuO_2 na elementarnu kom˛rku. V Hg–1223 z dvoma tipami xar˛v CuO_2, v odnomu z fflkih ȷoni m˛d˛ mat~ p’ffltirazovu p˛ram˛dal~nu koordinac˛, a v ˛nxomu — prfflmokutno-planarnu, dovıina zv’zk˛v Cu- O1 zmenxu‚t~sffl z˛ zb˛l~xennfflm stupenffl okislennffl atom˛v Cu, a T_c u c~omu vipadku p˛dviwu‚t~sffl.

III. AP¨KAL^NI„ KISEN^ ¨ KRITIQNA TEMPERATURA V OPTIMAL^NO

LEGOVANIH HG–VTNP

V pracfflh [20–22] u ramkah ȷonnoÝ model˛ pokazano, wo b˛l~x qutlivim parametrom do zm˛ni T_c ‚ r˛znicffl potenc˛ffll˛v ΔV_{a−p} m˛ı d˛rkami na pozic˛fflh ap˛kal~- nogo kisn ˛ kisn v xar˛ SuO_2, osk˛l~ki poloıennffl energetiqnogo r˛vnffl ap˛kal~nogo kisn vpliva‚ na elektronn˛ stani v SuO_2 plowini ˛ keru‚ maksimumom T_c koınoÝ s˛m’Ý nadprov˛dnik˛v z d˛rkovim tipom prov˛dnost˛. Zokrema, ΔV_{a−p} oposeredkovano viznaqa‚ stab˛l~n˛st~ lokal~nogo sinİleta t [22] v t − J model˛ [23], za dopomogo fflkoÝ opisano dinam˛ku uvedennffl d˛rok u SuO_2-plowinu, fflk rezul~tat polfflrizac˛Ý (abo zbudıennffl) ˛nxih strukturnih element˛v. V danomu vipadku cimi strukturnimi elementami ‚ rtutna plowina ˛ ap˛kal~niȷ kisen~. Na osnov˛ rozrahunk˛v energetiqnoÝ strukturi klasternim metodom (fflkiȷ vıe vihodit~ za ramki ȷonnoÝ modeli) v [22] bulo pokazano, wo fflk ΔV_{a−p} tak ˛ stab˛l~- n˛st~ t lokal~nogo sinİleta Zanga–Raȷsa [24] harakterizut~ poloıennffl energetiqnogo r˛vnffl ap˛kal~- nogo kisn O_a. Ce moıe buti pofflsnennfflm korelfflc˛Ý m˛ı ΔV_{a−p} ˛ T_c. Z meto perev˛rki takoÝ korelfflc˛Ý dlffl novoÝ ser˛Ý Hg–VTNP mi rozrahuvali potenc˛fflli Madelunİa, odnoqasno rozxirivxi ramki model˛ na oblast~ nedo- ˛ perelegovanih stan˛v.

Osk˛l~ki v ȷonniȷ model˛ kristal rozglfflda‚t~sffl u viglffld˛ sukupnost˛ polfflrizovanih toqkovih zarffld˛v, rozrahunok potenc˛ffll˛v Madelunİa dlffl d˛rok na i-ȷ pozic˛Ý kristal˛qnoÝ İratki v˛d sukupnost˛ ˛nxih toqkovih zarffld˛v provodivsffl za formulo

V_i = ∑ C_{ij} Q_j , (3.1)

de koef˛c˛‚nti C_{ij} otriman˛ z vikoristannfflm metodu Ev’‚na pri sumuvann˛ zarffld˛v u nesk˛nqenn˛ȷ kristal˛qn˛ȷ İratc˛. Zagal~niȷ zarffld v˛d dodatkovih xar˛v elementarnih kom˛rok u c~omu vipadku ‚ nul~ovim, a VTNP rozglfflda‚t~sffl fflk d˛elektrik z perenosom zarffldu v˛d ȷon˛v ap˛kal~nogo kisn v SuO_2 plowinu. Zmenxennffl potenc˛ffllu vnasl˛dok polfflrizac˛Ý navkolixn˛h ȷon˛v, vrahovuvali vvedennfflm d˛elektriqnoÝ proniknost˛ ε(∞) na optiqnih qastotah ˛ efektivniȷ potenc˛ffll Madelunİa normuvali fflk V_i/ε(∞). Nadlixkoviȷ zarffld na ȷonah kisn˛v O3 i O4 kompensuvali “vvedennfflm” d˛rok u plowinu (HgO_δ) za umovi δ = n. Dlffl obqislen~ vikoristan˛ strukturn˛ parametri, fflk˛ mi otrimali z rentİenostrukturnogo anal˛zu m˛d~vm˛snih spoluk. Dodatkov˛ dan˛ vzfflt˛ z prac~ [5, 6, 8, 26–40]. U tablic˛ naveden˛ defflk˛ strukturn˛ parametri ˛ rozrahovan˛ potenc˛fflli.

Zm˛nu T_c v meıah rtutnogo rffldu rozglffldali zaleıno v˛d zvedenogo parametra E:

E = ε · Δ_m = 2 q ( ΔV^p_m a · c ΔV^a_m ) , (3.2)

de ε = 2c/(a · q) — normovana serednffl v˛dstan~ m˛ı plowinami v elementarn˛ȷ kom˛rc˛ z parametrami İratki a ˛ s ta k˛l~k˛st xar˛v (SuO_2) — q; Δ_m = (V_m(Cu) − V_m(O_p)) / (V_m(Cu) − V_m(O_a)) — normovana r˛znicffl potenc˛ffll˛v Madelunİa dlffl d˛rok na pozic˛fflh m˛d˛ ˛ kisn v plowin˛ (CuO_2) ˛ ap˛kal~- nogo v˛dpov˛dno. Mnoınik ε v (3.2) viznaqa‚ vpliv strukturnih parametr˛v, a Δ_m — poloıennffl energetiqnogo r˛vnffl ap˛kal~nogo kisn.

Spoluka a, A c, A z(O2) z(Ba) n(O3) n(O4) δ Tc, K n(Cu_d) ΔVm, eV ΔVa−p, eV [ref.] Hg–1201 3.87503 9.5032 0.2078 0.2981 0.059 0.09 0.149 95 0.07 46.940 7.440 25 (B2) 3.88881 9.5398 0.2061 0.3016 0.008 0.10 0.108 59 0.09 — 6.502 25 (C1) 3.8829 9.5129 0.2073 0.2988 0.063 — 0.063 94 — — 6.998 26 (D1) 3.88051 9.5288 0.2076 0.2981 0.18 — 0.18 95 — — 7.41 27 (D2) 3.88062 9.5279 0.2074 0.2988 0.18 — 0.18 94 — — 7.44 27 (D3) 3.8762 3.5217 0.2080 0.29871 0.21 — 0.21 80 — — 7.73 13 (D4) 3.89276 9.5451 0.2066 0.3025 0.08 — 0.08 53 — — 6.36 27 (D5) 3.87513 9.5175 0.2093 0.2958 0.23 — 0.23 30 — — 7.982 27 (D6) 3.89554 9.5331 0.2063 0.3026 0.04 — 0.04 0 — — 6.214 27 Hg–1212 3.8580 12.6812 0.1549 0.2213 0.22 — 0.22 127 — 46.820 8.88 28 Hg–1223 3.8502 15.7829 0.1236 0.1773 — — 0.41 133 — 47.060 9.750 29

Tablicffl. Parametri strukturi ta potenc˛fflli Madelunİa rtut~vm˛snih VTNP.

Po analog˛Ý ˛z Y-123 nadlixkoviȷ zarffld an˛on˛v kisn (δ) na userednenu elementarnu kom˛rku v Hg- 1201 kompensu‚t~sffl zb˛l~xennfflm valentnost˛ m˛d˛ v˛d Cu^{+2} do Cu^{+(2+δ)}. Ce oznaqa‚, wo pri zb˛l~xenn˛ stupenffl zapovnennffl (n) kisnevih pozic˛ȷ v rtutn˛ȷ plowin˛ k˛l~k˛st~ d˛rok (p) na ȷon m˛d˛ v m˛dnookisn˛ȷ plowin˛ zrosta‚ proporc˛ȷno nadlixkovomu zarffldu δ, tobto n = p = δ. Dlffl optimal~no legovanih m˛dnookisnih plowin pri zb˛l~xenn˛ q v˛d 1 do 3 sl˛du‚, wo T_c ‚ l˛n˛ȷno funkc˛‚ parametr˛v ε ˛ Δ_m. Zmenxennffl ε v˛d 4.9 do 2.7 ˛ Δ_m v˛d 0.864 do 0.832 v˛dpov˛da‚ zb˛l~xenn T_c v˛d 97K dlffl Hg-1201 do 135K v Hg-1223. Anal˛z zm˛ni T_c(E) dlffl Hg–VTNP z r˛znim stupenem leguvannffl zasv˛dqiv, wo priqino spostereıuvanih “dzvonopod˛bnih” zaleınosteȷ T_c(Δ_m) (div. ris. 3, a) ‚ lokal~n˛ spotvorennffl kristal˛qnoÝ İratki ˛, fflk nasl˛dok, r˛zne poloıennffl r˛vnffl ap˛kal~- nogo kisn, fflke viznaqa‚t~sffl r˛znice potenc˛ffll˛v Madelunİa ΔV_{a−p}. Maksimal~nomu T_c v˛dpov˛da‚ znaqennffl ΔV_{a−p}: ΔV_{a−p}(n) = ΔV^{opt}_{a−p}(n^{opt}, wo korel‚ z optimal~nim r˛vnem leguvannffl. Zb˛l~xennffl k˛l~- kost˛ SuO_2 plowin v˛d 1 do 3 na elementarnu kom˛rku privodit~ do zb˛l~xennffl ΔV^{opt}_{a−p} v˛d 7.44 eV do 9.86 eV v˛dpov˛dno. Otriman˛ dan˛ dobre uzgodıut~sffl z

Ris. 3. Korelfflc˛ffl Tc: a — z normovanim potenc˛ffllom Madelunİa, Δm; b — z r˛znice potencial˛v Madelunİa, ΔVa−p, dlffl d˛rok na pozic˛fflh ap˛kal~nogo (O2) ˛ kisn (O1) v plowin˛ CuO2.

modell, zaproponovano v [22], zg˛dno z fflko naȷviwu T_c=135 K (dlffl Hg–1223) moına pofflsniti b˛l~- xim znaqennfflm ΔV^{opt}_{a−p} = 9.86 eV.

IV. KORELC¨ M¨” TC ¨ ΔVA−P DL Hg–VTNP Z R¨ZNIM STUPENEM LEGUVANN

Zb˛l~xennffl stupenffl zaȷnffltost˛ n kisnem pozic˛ȷ u rtutn˛ȷ plowin˛ zumovl‚ zm˛nu parametr˛v İratki kristal˛qnoÝ strukturi Hg–VTNP. Dovıina zv’fflzku Cu–O2 v Hg–VTNP sta‚ b˛l~xo v nedolegovanomu zrazku z niıqo T_c. Z odnogo boku, ce sv˛dqit~ pro qutliv˛st~ d_a do efektivnogo zarffldu v CuO_2 xar˛. Z ˛nxogo boku, maliȷ stup˛n~ zapovnennffl kisnem pozic˛ȷ u rtutn˛ȷ plowin˛ (do 30%) por˛vnfflno z Tl–xarom u Tl–VTNP peredbaqa‚ vinffltkovu rol~ atom˛v ap˛kal~nogo kisn O2 v zabezpeqenn˛ d˛rkami za rahunok xvidkogo pererozpod˛lu zarffldu m˛ı O2- ȷonom ˛ plowino (CuO_2). P˛dtverdıennfflm c~ogo ‚ negativna korelfflc˛ffl par ȷon˛v Cu–O(2) ˛ Ba–O(2) v struktur˛ Hg–1201 z flktuac˛‚ Ýhn˛h dovıin zv’fflzk˛v na 0.3 Å[30] ˛ nafflvn˛st~ dvoh mod A_{g1} na Raman˛vs~kih spektrah, wo sposter˛gat~sffl pri 592 ˛ 570 sm^{−1} v˛dpov˛dno [31, 32]. Sistematiqniȷ zsuv v˛brac˛ȷnoÝ qastoti ap˛kal~nogo kisn v˛d 591 do 578 sm^{−1} pov’fflzut~ z˛ zm˛no dovıini zv’fflzku Hg–O2, a zm˛nu ˛ntensivnost˛ ˛ zsuv Raman˛vskih p˛k˛v pri 570˛ 326 sm^{−1} — z˛ stupenem zapovnennffl abo defektn˛st kisnevih pozic˛ȷ O3 ˛ O4 u plowin˛ HgO [32].

Z por˛vnfflnnffl zaleınosteȷ T_c (ΔV_{a−p}) (ris. 3, b)˛ T_c(n) (ris. 1, a) dlffl spoluki Hg–1201 moına zrobiti tak˛ visnovki:

1) kritiqna temperatura p˛dviwu‚t~sffl v˛d 0 do 97 K z˛ zb˛l~xennfflm energ˛Ý r˛vnffl ap˛kal~nogo kisn v˛d 6.25 do 7.25 eV;

2) zaleın˛st~ T_c (ΔV_{a−p}) dlffl n = 1 (div. ris. 3, b) aproksimu‚t~sffl fflk

T_c = 97[1 − 0.90(ΔV_{a−p} − Δ^{opt}_{a−p})^2]

= 97[1 − 90(0.1ΔV_{a−p} − 0.718)^2], (4.1)

wo analog˛qno parabol˛qniȷ zaleınost˛ T_c(n) (div. ris. 1, b);

3) zb˛l~xennffl ΔV_{a−p} ‚ nasl˛dkom zb˛l~xennffl stupenffl zapovnennffl kisnem pozic˛ȷ v plowin˛ (HgO_δ) ˛, fflkwo spravedliva r˛vn˛st~ n = δ = p, to ˛snu‚ takiȷ vza‚mozv’fflzok m˛ı koncentrac˛‚ d˛rok ˛ energ˛‚ ap˛kal~nogo kisn ΔV_{a−p}:

p = 0.1(ΔV_{a−p} − 5.67); (4.2)

4) z (2.1) ˛ (4.1) vipliva‚, wo oblast~ leguvannffl d˛rkami p^{max}- p^{min} = 2/ √ 97 = 0.203 v˛dpov˛da‚ zm˛n˛

VPLIV AP¨KAL^NOGO KISN“ NA P¨DVIWENN KRITIQNOÕ TEMPERATURI . . .

ΔV^{max}_{a−p} − ΔV^{min}_{a−p} = 2 eV. Analog˛qn˛ zaleınost˛ T_c (ΔV_{a−p}) ˛ T_c(p) dlffl Hg–1223 aproksimut~sffl parabolo:

T_c = 135.5[1 − 6.112(n − 0.31310)^2], (4.3)

T_c = 135.5[1 − 15(0.1ΔV_{a−p} − 0.9831)^2]. (4.4)

P˛dsumovuqi otriman˛ zakonom˛rnost˛, moına zrobiti tak˛ pripuwennffl dlffl otrimannffl spoluk z visokimi T_c:

pom˛stiti an˛oni z menxo valentn˛st v pozic˛Ý, zaȷnfflti ap˛kal~nim kisnem;

pom˛stiti kat˛oni z menxo valentn˛st niıqe plowini (CuO_2) z p˛ram˛dal~no koordinac˛‚;

metodami zam˛wennffl kat˛onnoÝ p˛dsistemi dosfflgti hem˛qnogo stisku kristal˛qnoÝ İratki, unasl˛dok fflkogo zmenxut~sffl m˛ıatomn˛ v˛dstan˛ Cu–O1 ˛ Cu– O2; stvoriti dostatn k˛l~k˛st~ “rezervuar˛v” d˛rok dlffl vvedennffl Ýh u kvadratno–koordinovan˛ xari (CuO_2), napriklad, qastkovim zam˛wennfflm kat˛on˛v z menxo na kat˛oni z b˛l~xo valentn˛st v xarah (Hg^{+2}_{1−x}Me^{[2+δ]}_x O_δ ), de δ = f(x)

Avtori vdfflqn˛ prof. E. A. Paxits~komu za uqast~ u diskus˛Ý ˛ obgovorenn˛ rezul~tat˛v roboti. Robota vikonana v ramkah proektu DKNT UkraÝni “Struktura”.

[1] J. B. Torrance, A. Bezinge, A. I. Nazzal, T. C. Huang, S. S. P. Parkin et al., Phys. Rev. B 40, 8842 (1989).

[2] S. D. Obertelli et al., Phys. Rev B 46, 14928 (1992). [3] Y. J. Uemura et al., Nature 365, 605 (1993). [4] C. Niedermayer et al., Phys. Rev. Lett. 71, 1764 (1993). [5] S. N. Putilin, E. V. Antipov, O. Chmaissem, M. Marezio, Nature 362, 18 (1993).

[6] S. N. Putilin, E. V. Antipov and M. Marezio, Phys. C 212, 266 (1993).

[7] J. L. Wagner, P. G. Radaelli, D. G. Hinks et. al., Phys.

C 210, 447 (1993).

[8] A. -K. Klehe, J. S. Schilling, J. L. Wagner, D. G. Hinks, Phys C 233, 313 (1994).

[9] C. C. Kim, E. F. Skelton, S. B. Qadri et. al., Phys. Rev.

B 49, 49 (1994).

[10] B. A. Hunter, J. D. Jorgensen, J. L. Wagner et. al, Phys.

C 221, 1 (1994).

[11] C. W. Chu, Preprint of Houston University, No.94:106, 1 (1994).

[12] R. V. Luciv, L. G. Aksel~rud, “. N. Mfflsoedov, M. V. Matviiv, I. V. Kityk, FNT 20, 606 (1994); Funkcional~nye materialy 1, 56 (1994).

[13] Yu. Myasoedov, R. V. Lutciv, I. V. Kityk, V. N. Davydov, Ya. V. Boyko, Radiation Effects and Deffect in Solids 133-134, 367 (1995).

[14] C. S. Gopinath, Nam H. Hur, S. Subramanian, Phys.

Rev. B 52, 9879 (1995).

[15] M. Paranthaman, B. C. Chakoumakos, J. Sol. St. Chem.

122 (1996).

[16] J. D. Jorgensen, B. W. Veal, A. P. Paulikas et.al., Phys.

Rev. B 41, 1863 (1990).

[17] R. J. Cava, A. Santoro, D. W. Johnston Jr. and W. W. Rhodes, Phys. Rev. B 35, 6716 (1987).

[18] M. A. Subramanian, G. H. Kwei, J. B. Parise, J. A. Goldstone and R. B. von Dreele, Phys. C 166, 19 (1990).

[19] Y. Shimakawa, Y. Kubo, T. Manako, H. Igarashi, F. Izumi and H. Asano, Phys. Rev. B 42, 10165 (1990).

[20] Y. Ohta, T. Tohyama, and S. Maekawa, Phys. C 166, 385 (1990).

[21] Y. Ohta, T. Tohyama, and S. Maekawa, Phys. B 165– 166, 983 (1990).

[22] Y. Ohta, T. Tohyama, and S. Maekawa, Phys. Rev. B 43, 2968 (1994).

[23] W. Anderson, Science 235, 1196 (1987).

[24] F. C. Zhang and T. M. Rice, Phys. Rev. B 37, 3759 (1988).

[25] J. L. Wagner, P. G. Radaelli, G. H. Hinks, J. D. Jorgensen, J. F. Mittchell, B. Dabrowski, G. S. Knapp, M. A. Beno, Phys. C 210, 447 (1993).

[26] O. Chmaissem, Q. Huang, S. N. Putilin, M. Marezio and A. Santoro, Phys. C 212, 259 (1993).

[27] Q. Huang, J. W. Lynn, Q. Xiong, C. W. Chu, Submitted to Phys. Rev. B.

[28] S. M. Loureiro, E. V. Antipov, J. L. Tholence, J. J. Capponi, O. Chmaissem, Q. Huang, M. Marezio. Phys. C 217, 253 (1993).

[29] O. Chmaissem, Q. Huang, E. V. Antipov, S. N. Putilin, M. Marezio, S. M. Loureiro, J. J. Capponi, J. L. Tholence, A. Santoro. Phys. C 217, 265 (1993).

[30] C. H. Booth, F. Bridges, E. D. Bauer, G. G. Li, J. B. Boyce, T. Claeson, C. W. Chu, and Q. Xiong, to be publ. in Phys. Rev. B.

[31] Lee Hye-Gyong, Shin Hye-Soo, Yang In-Sang et.al., Phys. C 233, 35 (1994).

[32] Y. T. Ren, H. Chang, Q. Xiong, Y. Y. Xue, C. W. Chu, Phys. C 226, 209 (1994).

THE APICAL OXYGEN INFLUENCE ON CRITICAL TEMPERATURE OF Hg–BASED SUPERCONDUCTING CUPRATES

Yu. N. Myasoedov, R. V. Lutciv, A. B. Skira Ivan Franko Lviv State University, Chair of Semiconductor Physics 50 Dragomanov Str., Lviv UA–290005, Ukraine

The analysis of changes in critical temperature (Tc) as a function of structural parameters is performed for the Hg–based superconductors. We found that there exists a correlation between Tc and Madelung potential difference (ΔV ) for holes (p) at apical oxygen (OA) and oxygen (Op) sites in the (CuO2) plane. A change of the Madelung potential of holes for the varying occupancy factor of oxygen in the Hg–plane was calculated. We showed that a parabolical dependence of Tc(p) for Hg–1201 is trasformed to a “boomerang” like dependence for Hg–1223.

The Madelung potential difference ΔV^{opt}_{a−p} (ΔVa−p = ΔV^{opt}_{a−p} at n = n^{opt}) increases from 7.44 eV to 9.86 eV for Hg–HTSC compounds with the (CuO2) layer per unit cell from n = 1 to 3, respectively. The change of ΔVa−p is a result of the crystal structure local distortions. The main conclusion of this work is a considerable influence of ions local geometry near the (CuO2) layer on superconducting properties.