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Фазовый переход, обусловленный спонтанным нарушением симметрии
барьеров для атомов кислорода в YBa2Cu3Ox, и

релаксационные явления – быстрый и медленный процессы
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При изучении термодинамических и транс-
портных свойств YBa2Cu3O6+x обнаружен фазо-
вый переход, который можно связать с измене-
нием энергетического состояния атомов кисло-
рода в базисе цепочек CuOx. Это изменение, для
составов близких к оптимальному допированию,
наблюдается вблизи 500 K. Показано, что тепло-
вая предыстория, а также скорость изменения
температуры в окрестности фазового перехода
существенным образом изменяет электронные
свойства образца. Анализ полученных данных
указывает на существование фазового перехода
второго рода, который связывается  со спонтан-
ным нарушением симметрии барьеров для ато-
мов кислорода в базисной плоскости цепочек
CuOx – «быстрый процесс». Ниже температуры
перехода наблюдается «медленный процесс» -
перераспределение атомов кислорода  в соответ-
ствии с новой симметрией барьеров. Этот про-
цесс при повышении температуры можно рас-
сматривать как “плавление” цепочечной струк-
туры.

В различных свойствах YBa2Cu3O6+x, наблюда-
ются эффекты, связанных с упорядочением кисло-
рода O(1) в плоскости цепочек CuOx [1-11]. Изуче-
нии структурных параметров образца YBa2Cu3O6.9
позволило обнаружить в интервале 200-250ºC из-
лом на температурной зависимости параметров ре-
шетки b(T) и c(T) [1]. Выше по температуре наблю-
далось резкое изменение коэффициентов заполне-
ния кислородом позиций O5(½ 0 0) и O1(0 ½ 0).
Такое аномальное поведение, по мнению авторов
[1] свидетельствует о фазовом переходе, который
отмечает выше 250ºC фазу с высокой подвижно-
стью атомов кислорода в позициях O(1). Авторы,
изучавшие упорядочение кислорода в YBa2Cu3O6+x
в орторомбической фазе [2-5] , используя дифрак-
цию нейтронов и синхротронное рентгеновское из-
лучения, установили для ряда соединений
YBa2Cu3Ox в интервале составов 0.35 < x < 0.82
конкретный тип суперструктур, которые характери-
зуются определенным чередованием пустых и за-
полненных цепочек CuOx. При исследовании струк-
туры YBa2Cu3O6+x в широком интервале температур
прослеживается верхняя температурная граница
стабильности наблюдаемых суперструктур [4,5].
Исследования теплоемкости, сопротивления и дру-
гих свойств в окрестности комнатной и при более
высоких температурах обнаруживают гистерезис-
ные явления и эффекты тепловой предыстории [6-
8]. При изучении теплоемкости, энтальпии и элек-

тросопротивления в широкой области температур
образцов YBa2Cu3O6+x близких к оптимальному до-
пированию было обнаружено существование фазо-
вого перехода, который наблюдается в интервале
350-550 K [9-11].

В данной работе  мы представляем результаты
анализа термодинамических и транспортных
свойств для образцов YBa2Cu3O6+x , близких к оп-
тимальному допированию. Результаты этого анали-
за указывают на существование фазового перехода
второго рода, который можно связывать со спон-
танным изменение симметрии барьеров для атомов
кислорода в цепочеках CuOx. Изменение барьеров
реализуется как «быстрый» процесс, а перераспре-
деление атомов кислорода в соответствии с новой
симметрией барьеров обуславливает (большие вре-
мена релаксации) – «медленный» процесс.

Рис. 1. Фазовый переход в YBa2Cu3O6+x.

На Рис.1 представлена теплоемкость Cp(T) образца
YBa2Cu3O6+x (Tc = 93,5 K), где 0.90<x<0.92. Темные
кружки - результаты, полученные адиабатическим
методом. Крестики – теплоемкость, полученная из
экспериментальной зависимости энтальпии H(T)
методом локального поточечного дифференцирова-
ния - Cp(T)=∂H(T)/∂T  [9].  Регулярная составляю-
щая теплоемкости определена методом [12], кото-
рый основан на свертывании высокотемпературно-
го разложения теплоемкости. Полученная этим ме-
тодом в интервале 90-850 К регулярная составляю-
щая [Cv(T) + γT] приведена на Рис.1 (сплошная ли-
ния). В области 350-550 K хорошо видна аномалия
с максимумом вблизи 470 K. Форма аномалии ти-
пична для фазового перехода II рода. Вычисленная
энтропия аномалии равна ∆S = 5.5±0.5 Дж·мол-1K-1.
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Это значение в пределах погрешности совпадает со
значением Rln2 = 5.76 Дж·мол-1 K-1. Такое измене-
ние энтропии соответствует фазовому переходу,
когда два равновероятных состояний (низкотемпе-
ратурная фаза) переходят в единое - неразличимое
состояние (высокотемпературная фаза). Один моль
изучаемого соединения содержит один «подвиж-
ный» атом - атом кислорода в позиции O(1). Можно
полагать, что именно его состояние изменяется при
наблюдаемом фазовом переходе.

Рис.2.
Прецизионные измерения сопротивления ρ(T)

образца YBa2Cu3O6.9+x (x+0.03
-0.02) были сделаны в

интервале 90-650 K при различной скорости нагре-
ва и охлаждения. Были использованы два режима:
“быстрый” нагрев – (1-10) K/мин и “медленный”
нагрев – (0.01-0.1) K/мин. При обычной скорости
нагрева и охлаждения (1-10) K/мин (“быстрый” ре-
жим) на зависимости ρ(T) не наблюдается каких-
либо аномалий. В этом режиме кривые сопротивле-
ния при нагреве и охлаждении совпадают (см. Рис.2
а). Совершенно другая картина поведения кривых
ρ(T) наблюдается, когда осуществляется «медлен-
ный» режим измерений в температурной области
аномального поведения теплоемкости (Рис.2b,
Рис.2c). Из рисунка видно, что чем меньше ско-
рость, тем сильнее изменяется кривая ρ(T).

Характерные времена измерения энтальпии
H(T), из которой получена теплоемкость (Рис.1),
соответствуют «быстрому» режиму при измерении

ρ(T). Мы замечаем, что при «быстром» режиме
кривые сопротивления при нагреве и охлаждении
совпадают, не показывая каких либо особенностей
поведения. При этом в теплоемкости наблюдается
аномалия с характерным значением энтропии
(Rln2). Это указывает, что аномалия в теплоемкости
определяется некоторым быстрым процессом и не
связана с перемещениями атомов кислорода.

Можно предложить следующий сценарий, кото-
рый объясняет наблюдаемые особенности. Доста-
точно очевидно предположить, что аномалия в теп-
лоемкости связана с изменением энергетического
состояния атомов кислорода в позициях O(1), кото-
рое реализуется как фазовый переход. Учитывая,
что фазовый переход обуславливается некоторым
быстрым процессом, т.е. он не связан с перемеще-
ниями атомов, можно предположить, что он обу-
славливается спонтанным изменением симметрии
барьеров для атомов в позициях O(1). Тогда мед-
ленный процесс естественно связать с некоторым
перераспределением кислородных атомов в соот-
ветствии с измененной симметрией барьеров.

Таким образом, обнаруженный фазовый переход
свидетельствует о существования двух фаз (OL и
OH) в орторомбической области, при этом можно
полагать, что в низкотемпературной OL фазе атомы
кислорода в позициях O(1) образуют «жесткие»
цепочки. Полученные результаты имеют, важное,
значение для понимания механизма образования
локальных неоднородностей в системы (R)BCO, а
также позволяют наметить путь дальнейшего ис-
следования этого вопроса.
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