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Отчёт Группы высоких давлений
Отдела работ на атомном реакторе ИФМ УрО РАН
по работам, выполненным в 2005 г на 4-м канале СИ 

(ускоритель ВЭПП-3, ИЯФ СО РАН).

В.В. Щенников, С.В. Овсянников, А.Ю. Манаков*, А.Ю. Лихачёва*, И.Ф. Бергер, М.А. Шеромов*, А.И. Анчаров* 
(* – из других оранизаций)
Были выполнены структурные исследования 3 различных систем: 
1. полупроводников – тройных и нестихиометрических теллуридов свинца [Pb1-xSnxTe (x=0.29), Pb1-xMnxTe (x=0.05), Pb0.45Te0.55, Pb0.55Te0.45] и тройного селенида свинца Pb1-xSnxSe (x=0.125) в интервале давлений до 15 ГПа;
2. сплава  Ce-Ni в интервале давлений до 15 ГПа;

3. сверхпроводника (-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 в интервале давлений до 10 ГПа.
Тройные теллуриды свинца С помощью диффракции синхротронного излучения выполнены структурые исследования тройных и нестихиометрических теллуридов и селенида свинца [Pb1-xSnxTe (x=0.29), Pb1-xMnxTe (x=0.05), Pb0.45Te0.55, Pb0.55Te0.45, Pb1-xSnxSe (x=0.125)]. Полученные ранее данные термоэдс при высоком давлении [S.V. Ovsyannikov, V.V. Shchennikov, phys stat sol (b) 241 (2004) 3231] для этих составов свидетельствовали, как о сдвиге в давлении фазового перехода, так и о различии в электронной структуре этих тройных соединений и служили отправной точкой для исследования структурных фазовых превращений.
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	1 – Pb1-xSixTe (x=0.00005), 2 – Pb1-xGaxTe (x=0.001), 3 – Pb1-xSnxTe1-y (x=0.285, y=0.182): Si ~ 10-3 at. %, 4 – Pb0.45Te0.55: Si ~ 10-3 at. %, 5 – Pb1-xSnxTe (x=0.29), 6 – Pb1-xMnxTe (x=0.05), 7 – Pb0.55Te0.45, and 8 – n-PbTe poly-crystal. The insert shows the dependencies of thermoelectric voltage U on thermal difference (T at the same samples, 9 – Pb1-xSnxTe1-y (x=0.285, y=0.182).
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Было установлено, что несмотря на серьёзные различия в составе все соединения испытывают схожие структурные превращения из структуры NaCl в  промежуточную фазу высокого давления, а затем в CsCl. Установалено, что во всех теллуридах свинца реализуется орторомбическая структура Pnma (а не GeS и TlI, как предполагали ранее) (см. Приложение 1). 
Переход из структуры каменной соли в структуру Pnma можно рассматривать, как сдвиговый переход,  являющийся  тем не менее переходом первого рода [G. Rousse, S. Klotz, A.M. Saitta, et al., Phys. Rev. B 71 (2005) 224116]. 
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В то время как структурный тип промежуточной фазы высокого давления Pb1-xSnxSe не описывается ни GeS ни Pnma решётками, и в настоящее время эта структура уточняется по данным выполненных авторами синхротронных измерений. Сдвиги в давлениях перехода в промуточную фазу высокого давления, обнаруженные по термоэдс, подтвердились и при исследовании перехода по структурным свойствам. Так, можно сделать вывод о том, что замещение свинца марганцем или оловом приводит к заметному снижению величины давления фазового перехода. Избыток свинца в кристалле PbTe способствует фазовому переходу, и также приводит к снижении величины давления, тогда как избыток теллура сдвигает переход к большим давлениям.
Сплав церий-никель Впервые исследованы структурные свойства сплава CeNi в интервале давлений от 0 до 15 ГПа. Исследование подтвердило наличие в веществе фазовых переходов, которые устанавливались по барическим зависимостям термоэдс. При атмосферных условиях сплав имеет структуру типа CrB, простр. группу – Cmcm и праметры a/b/c: 3.785067, 10.545091, 4.355400 A.
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Структура фаз высокого давлении в настоящее время расшифровывается.

[image: image5]
Органический сверхпроводник (-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 Впервые выполнено исследование структуры при сверхвысоком давлении в органической сверхпроводящей соли на основе группы “BEDT-TTF”. В измерениях электрофизических свойств под давлением был установлен ряд аномалий, которые предположительно могли быть связаны со структурными переходами.
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Установлено, что при сдавливании до 5 ГП объём кристалла сокращается на  ~ 40 %. В настоящее время проверяется гипотеза о структурном фазовом переходе в этом кристалле (как типичном представителе семейства “BEDT-TTF”–сверхпроводников). 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1

 Основные результаты структурных расчётов по

программе FULLPROF для составов 

Pb0.875Sn0.125Se, Pb0.71Sn0.29Te, Pb0.95Mn0.05Te

I.  Pb0.875Sn0.125 Se
Эксперимент с использованием синхротронного излучения, λ=0.3675А, был выполнен в камере высокого давления при 22.1, 23.7, 60.1, 72.8, 93, 98, 130 и 150кбар.

На дифрактограммах для 22.1 и 23.7 присутствуют рефлексы 3-х фаз:

1) Исходной фазы Pb0.875Sn 0.125Se со структурой типа NaCl; 2) Ag, используемого для определения давления, и  3) Fe (из которого сделана прокладка (гаскетка), в которой создается высокое давление).
Начиная с давления 60.1 кбар к упомянутым выше добавляется фаза Pb0.875Sn 0.125Se со структурой типа GeS (искажённая NaCl), пр.гр.Pnma. Фаза со структурой типа NaCl практически исчезает при давлении 93 кбар. По предварительным данным при давлении 98 кбар добавляется фаза Pb0.875Sn 0.125Se со структурой типа CsCl (ОЦК).

Результаты расчётов приведены в табл.1:

	
	22.1
	23.7
	60.1
	72.8
	93
	98
	130
	150

	NaCl
	a=6.0337(8)

Rb=21%
	a=6.0007(9)

Rb=18%
	a=5.926(1)

Rb=38%
	a=5.897(1)

Rb=37%
	
	
	
	

	GeS
	
	
	a=11.51

b=4.272

c=4.157

Rb=88%
	a=11.24

b=4.34

c=4.06

Rb=61%
	a=11.05

b=4.36

c=3.95

Rb=89%
	a=11.04

b=4.35

c=3.955

Rb=75%
	a=11.18

b=4.36

c=3.92

Rb=27%
	a=10.98

b=4.34

c=3.91

Rb=62%

	CsCl
	
	
	
	
	
	a=3.86(3)

Rb=19%
	a=3.82(3)

Rb=11%
	a=3.79(3)

Rb=22%

	Ag
	a=4.0539(7)

Rb=9%
	a=4.049(1)

Rb=12%
	a=4.0306(9)

Rb=18%
	a=4.0144(8)

Rb=22%
	a=3.983(1)

Rb=49%
	a=3.972(1)

Rb=40%
	a=3.956(1)

Rb=52%
	a=3.949(1)

Rb=54%

	Fe
	a=3.575(1)

Rb=4%
	a=3.573(1)

Rb=9%
	a=3.546(1)

Rb=13%
	a=3.533(1)

Rb=19%
	a=3.495(1)

Rb=64%
	a=3.504(1)

Rb=70%
	a=3.515(1)

Rb=53%
	a=3.50(1)

Rb=53%


Резюме:

Определено:

Зависимость параметра решётки исходной фазы от давления

При давлении 93 кбар исходная фаза со структурой типа NaCl практически исчезает. Фаза со структурой типаGeS появляется при давлении 60.1кбар.При давлении 98кбар появляется фаза со структурой типа CsCl.

Пр.гр.и тип структуры фаз высокого давления (ФВД) определены как «типа GeS»(60.1 – 150кбар) и «типа CsCl»(98 – 150кбар, это предстоит уточнить). Определены также параметры решётки ФВД. Координаты атомов в фазе со структурой типа GeS необходимо будет ещё уточнить, т.к. в применённой модели соотношение интенсивностей рефлексов описывается пока неудовлетворительно. Неудовлетворительное описание соотношения интенсивностей рефлексов в фазе со структурой типа GeS возможно связано, возможно, и с переходом части атомов в другие позиции. Применение в расчётах для фазы со структурой типа GeS модели “Pnma” дало худшие результаты по индицированию рефлексов, поэтому предпочтение было отдано структуре «типа GeS».

II.  Pb0.71Sn0.29Te
Эксперимент с использованием синхротронного излучения, λ=0.3675А, был выполнен в камере высокого давления при 19.6, 28.6, 33.4, 45.8, 60.5 и 78.2 кбар.

На дифрактограммах для 19.6, 28.6, 33.4 и 45.8 присутствуют рефлексы 3-х фаз:

1)Исходной фазы Pb0.71Sn0.29Te со структурой типа NaCl; 2) Ag; 3) Fe.

На дифрактограммах для давлений 60.5 и 78.2 кбар к упомянутым выше добавляется фаза Pb0.71Sn0.29Te со структурой относящейся к пр.гр.Pnma. 

Результаты расчётов приведены в табл.1:

	
	19.6
	28.6
	33.4
	45.8
	60.5
	78.2

	NaCl
	a=6.3505(8)

Rb=10%
	a=6.3169(9)

Rb=12%
	a=6.302(1)

Rb=11%
	a=6.262(1)

Rb=11%
	a=6.241(1)

Rb=6%
	a=6.174(1)

Rb=28%

	Pnma
	
	
	
	
	a=8.157

b=4.505

c=6.337

xPb=0.5768

zPb=-0.1118

xTe=0.8427

zTe=0.9074

Rb=13%
	a=8.117

b=4.44

c=6.269

xPb=0.5691

zPb=-0.1791

xTe=0.8416

zTe=0.8861

Rb=38%

	Ag
	a=4.060(7)

Rb=8%
	a=4.052(1)

Rb=4%
	a=4.050(9)

Rb=7%
	a=4.037(8)

Rb=6%
	a=4.037(8)

Rb=7%
	a=3.954(1)

Rb=6%

	Fe
	a=3.579(1)

Rb=5%
	a=3.574(1)

Rb=12%
	a=3.571(1)

Rb=5%
	a=3.564(1)

Rb=16%
	a=3.506(8)

Rb=6%
	a=3.50 (1)

Rb=14%


Резюме:

Определено:

Зависимость параметра решётки исходной фазы, Ag и Fe от давления

Пр.гр., тип структуры и периоды решётки фаз высокого давления (ФВД) определены. Координаты атомов необходимо будет ещё уточнить, т.к. в применённой модели соотношение интенсивностей рефлексов описывается пока удовлетворительно только для давления 60.1 кбар. Кроме того, на дифрактограмме для давления 78.2 кбар присутствуют дополнительные рефлексы, неиндицируемые в применённой модели.

III.  Pb0.95Mn0.05Te
Эксперимент с использованием синхротронного излучения, λ=0.3675А, был выполнен в камере высокого давления при 17.0, 27.5, 52.7, 67.3, 104 и 139 кбар.

На дифрактограммах для 17.0, 27.5, 52.7 и 67.3 присутствуют рефлексы 3-х фаз:

1)Исходной фазы Pb0.95Mn0.05Te со структурой типа NaCl; 2) Ag; 3) Fe.

На дифрактограммах для давлений 104 и 139 кбар к упомянутым выше добавляется фаза Pb0.95Mn0.05Te со структурой относящейся к пр.гр.Pnma. Практически исчезают рефлексы исходной фазы и Ag.

Результаты расчётов приведены в табл.1:

	
	17.0
	27.5
	52.7
	67.3
	104
	130
	139

	NaCl
	a=6.3483(8)

Rb=8%
	a=6.303(1)

Rb=7%
	a=6.2183(9)

Rb=11%
	a=6.1493(7)

Rb=10%
	
	
	

	Pnma
	
	
	
	
	a=8.031

b=4.369

c=6.152

xPb=0.5668

zPb=-0.1790

xTe=0.8309

zTe=0.8584

Rb=37%
	a=7.858(4)

b=4.462(2)

c=6.141(2)

xPb=0.5806

zPb=-0.1733

xTe=0.8680

zTe=0.8572

Rb=18%
	a=7.998

b=4.345

c=6.144

xPb=0.5672

zPb=-0.1733

xTe=0.8177

zTe=0.8671

Rb=65%

	Ag
	a=4.060(7)

Rb=6%
	a=4.051(1)

Rb=5%
	a=4.036(9)

Rb=13%
	a=4.024(8)

Rb=18%
	
	3.9620(3)
	

	Fe
	a=3.583(1)

Rb=6%
	a=3.578(1)

Rb=35%
	a=3.557(1)

Rb=62%
	a=3.538(1)

Rb=34%
	a=3.5146(8)

Rb=5%
	
	a=3.493(1)

Rb=8%


Резюме:

Определено:

Зависимость параметра решётки исходной фазы, Ag и Fe от давления

Применение для ФВД модели, использованной в расчётах для Pb0.71Sn0.29Te, позволяет удовлетворительно индицировать рефлексы, определить периоды решётки и, для давления 130кбар, координаты атомов. Для 104кбар и 139кбар координаты атомов необходимо будет ещё уточнить, т.к. в применённой модели соотношение интенсивностей рефлексов описывается пока неудовлетворительно.
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