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Ïðîâåäåí ðåíòãåí-äèôðàêöèîííûé àíàëèç ñîåäèíåíèÿ EuBa2Cu3O7–� â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 20–300 Ê. Ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ èçìåðåíèé ñòðóêòóðà îïèñûâàåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé
ñèíãîíèåé. Îáíàðóæåíû íåìîíîòîííûé ðîñò ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè c ïðè ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 150–20 Ê è îñîáåííîñòè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ëèíåé-
íîãî êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñóùåñòâåííî íèæå òåìïåðàòóðû Äåáàÿ. Ðåçóëüòàòû
ýêñïåðèìåíòà ïîëíîñòüþ ñîãëàñóþòñÿ ñ âûâîäàìè ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ êîëåáàíèé
àòîìîâ ñëîåâ ÂàÎ è åâðîïèÿ, à òàêæå öåïî÷åê Cu–O.

Ïðîâåäåíî ðåíòãåí-äèôðàêö³éíèé àíàë³ç ñïîëóêè EuBa2Cu3Î7–� â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
20–300 Ê. Ïðè âñ³õ òåìïåðàòóðàõ âèì³ð³â ñòðóêòóðà îïèñóºòüñÿ îðòîðîìá³÷íîþ ñèíãîí³ºþ.
Âèÿâëåíî íåìîíîòîííå çðîñòàííå ïàðàìåòðà êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ñ ïðè çíèæåííî¿ òåìïåðàòóðè â
³íòåðâàë³ 150–20 Ê è îñîáëèâîñò³ òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé ë³í³éíîãî êîåô³ö³ºíòà òåïëîâîãî
ðîçøèðåííÿ ³ñòîòíî íèæ÷å òåìïåðàòóðè Äåáàÿ. Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó ïîâí³ñòþ óçãîäæóþòüñÿ
ç âèñíîâêàìè ì³êðîñêîï³÷íîãî ðîçãëÿäó êîëèâàíü àòîì³â øàð³â ÂàÎ é ºâðîï³þ, à òàêîæ
ëàíöþæê³â Cu–Î.

PACS: 63.20.–e

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíèçîòðîïèÿ ïàðàìåòðà ðåøåòêè, òåìïåðàòóðà Äåáàÿ, êâàçèãàðìîíè÷åñêàÿ äèíàìèêè
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ôîíîííûé ñïåêòð.

1. Ââåäåíèå

Ðàííèå îáçîðû èññëåäîâàíèé òåïëîâîãî ðàñøè-
ðåíèÿ òâåðäûõ òåë ïðèâîäÿò ïîäðîáíûé àíàëèç ìíî-
ãîîáðàçèÿ îñîáåííîñòåé åãî òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè-
ìîñòåé [1], â ÷àñòíîñòè, äëÿ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ
ìàòåðèàëîâ ïðè íèçêèõ, íèæå 100 Ê, òåìïåðàòóðàõ
[2]. Ñèíòåç íîâûõ ñîåäèíåíèé ñ óíèêàëüíûìè íèçêî-
òåìïåðàòóðíûìè ñâîéñòâàìè, îòëè÷àþùèìèñÿ ÿðêî
âûðàæåííîé àíèçîòðîïèåé, ïðèâåë ê íàáëþäåíèþ,
êàê ïðàâèëî äèôðàêöèîííûìè ìåòîäàìè, ñîâåð-
øåííî íîâûõ îñîáåííîñòåé òåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ â
âûäåëåííûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ
([3–7] ñî ññûëêàìè) è îïðåäåëåííûì òðóäíîñòÿì èõ
îïèñàíèÿ â ðàìêàõ òðàäèöèîííîãî òåðìîäèíàìè-

÷åñêîãî ïîäõîäà â òåðìèíàõ ïàðàìåòðà Ãðþíàéçåíà.
Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìàòåðèàëîâ, îáíàðóæèâàþùèõ
óâåëè÷åíèå ðàçìåðà âäîëü îñè c ïðè ïîíèæåíèè
òåìïåðàòóðû, ðàçëè÷íî, òàê æå êàê èõ íèçêîòåìïåðà-
òóðíîå ñîñòîÿíèå (ôåððîýëåêòðèê, ñâåðõïðîâîäíèê,
çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûé àíòèôåððîìàãíåòèê). Èõ
îáùàÿ ÷åðòà — ñèëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû, ñîñòîÿùåé èç äîñòàòî÷íî áîëü-
øîãî ÷èñëà àòîìîâ ðàçëè÷íîãî ðàäèóñà è ýëåêòðîí-
íîãî çàïîëíåíèÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, àíèçîòðîïèÿ
ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Èñõîäÿ èç ýòîãî â
íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíî öåëåíàïðàâëåííîå èñ-
ñëåäîâàíèå àíèçîòðîïíîãî òåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ è ñî-
ïóòñòâóþùèõ îñîáåííîñòåé òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñ-
òåé êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ
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(ÊËÒÐ) íà ïðèìåðå ñîåäèíåíèÿ EuBa2Cu3O7–� ñ ïå-
ðîâñêèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðîé.

2. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Â ðàáîòå èçìåðÿëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ
EuBa2Cu3O7–�, ïîëó÷åííûõ îïèñàííûì â [8] ñïî-
ñîáîì. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ðåãèñòðàöèè
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè CuK�-èçëó÷åíèÿ ñ ïî-
ìîùüþ äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-2, îñíàùåííîãî ïðî-
òî÷íûì ðåíòãåíîâñêèì êðèîñòàòîì îðèãèíàëüíîé
êîíñòðóêöèè, â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–300 Ê. Âî
âñåì èíòåðâàëå èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóð ñòðóê-
òóðà îïèñûâàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pnma
îðòîðîìáè÷åñêîé ñèíãîíèè. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé
ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Îøèáêà â îïðåäåëåíèè
ïàðàìåòðà ðåøåòêè ñîñòàâëÿëà 5·10–4

�, ñòàáèëü-
íîñòü ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðû — íå íèæå ±0,1 Ê.
Òåìïåðàòóðà Äåáàÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ, ïî äàííûì
[9] ñ èñïîëüçîâàíèåì [10,11], ñîñòàâëÿåò 327 Ê ïðè
òåìïåðàòóðå 250 Ê. Ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé (ðèñ. 1) è èõ àíàëèç ñî-
ñðåäîòî÷åíû íà èíòåðâàëå òåìïåðàòóð íèæå 150 Ê,
ãäå âîçìîæåí ñòðîãèé ìèêðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç â
ðàìêàõ êâàçèãàðìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ äèíà-
ìèêè ðåøåòêè.

Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ
ðåøåòêè

T, Ê a, � b, � c, � V, �3

20 3,8212 3,8838 11,6865 173,4367

25 3,8213 3,8839 11,6862 173,4413

30 3,8216 3,8841 11,6860 173,4609

35 3,8221 3,8843 11,6855 173,4851

40 3,8226 3,8844 11,6850 173,5048

60 3,8229 3,8842 11,6849 173,5080

80 3,8230 3,8844 11,6850 173,5229

120 3,8249 3,8855 11,6838 173,6406

180 3,8289 3,8874 11,6791 173,8371

240 3,8305 3,8890 11,6764 173,9412

300 3,8316 3,8903 11,6699 173,9524
3. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçìåðåíèÿ îáíàðóæèâàþò óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà
ðåøåòêè ñ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, à òàêæå
íåìîíîòîííîñòü òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âñåõ ïà-
ðàìåòðîâ ðåøåòêè è îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.

Àíèçîòðîïèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîåäèíåíèÿ EuBa2Cu3O7–��



Ýòî, åñòåñòâåííî, ïðèâîäèò ê îñîáåííîñòÿì íà òåìïå-
ðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ êîýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî
ðàñøèðåíèÿ. Ó÷èòûâàÿ ìíîãîñëîéíóþ êðèñòàëëè-
÷åñêóþ ñòðóêòóðó èçó÷àåìîãî ñîåäèíåíèÿ ñ ïàðà-
ìåòðîì ðåøåòêè ñ, çíà÷èòåëüíî áîëüøå õàðàêòåðíîãî
ðàäèóñà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, àíèçîòðîïèÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îïðåäåëÿåòñÿ
ëîêàëüíîé àíèçîòðîïèåé â îòäåëüíî âçÿòûõ ñëîÿõ èëè
öåïî÷êàõ, à íå ìàêðîñêîïè÷åñêîé (óïðóãîé) àíèçî-
òðîïèåé. Â ýòîì ñëó÷àå íåïðèìåíèìû ðàññìîòðåíèÿ,
àíàëîãè÷íûå «ïóàññîíîâó ñæàòèþ», èñïîëüçóþùèå ïî
óìîë÷àíèþ äëèííîâîëíîâûå àïïðîêñèìàöèè ôîíîí-
íîãî ñïåêòðà, ò.å. áåç ó÷åòà äèñêðåòíîñòè ðåøåòêè.
Êîððåêòíîå îïèñàíèå âîçìîæíî òîëüêî â ðàìêàõ
ïîñëåäîâàòåëüíîãî ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ.

Îñíîâàííûé íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì ðàññìîòðåíèè
àíàëèç ïðè÷èí, êîòîðûå îáóñëîâëèâàþò îòðèöà-
òåëüíîñòü ÊËÒÐ âäîëü íàïðàâëåíèé ñèëüíîé ñâÿçè
â ñëîèñòûõ èëè öåïî÷å÷íûõ êðèñòàëëàõ ñ ñèëüíîé
àíèçîòðîïèåé ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è óïðó-
ãèõ ñâîéñòâ, áûë ïðåäëîæåí â [12,13]. Â òàêèõ
ñèëüíîàíèçîòðîïíûõ êðèñòàëëàõ àìïëèòóäû êîëå-
áàíèé àòîìîâ âäîëü íàïðàâëåíèé ñëàáîé ñâÿçè
(ïåðïåíäèêóëÿðíî ñëîÿì èëè öåïî÷êàì) çíà÷è-
òåëüíî âûøå, ÷åì â íàïðàâëåíèÿõ ñèëüíîé ñâÿçè.
Ñìåùåíèå àòîìà âäîëü íàïðàâëåíèÿ ñëàáîé ñâÿçè
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè
âíóòðè ñëîÿ (èëè öåïî÷êè) íà âåëè÷èíó �l, ïðî-
ïîðöèîíàëüíóþ êâàäðàòó ýòîãî ñìåùåíèÿ. Â ñëîå
âîçíèêàåò ñæèìàþùàÿ ñèëà � �l, êîòîðàÿ è ÿâëÿ-
åòñÿ ïðè÷èíîé îòðèöàòåëüíîãî ÊËÒÐ âäîëü íàïðàâ-
ëåíèÿ ñèëüíîé ñâÿçè. Ïðåäëîæåííûé ìåõàíèçì â
÷åì-òî àíàëîãè÷åí õîðîøî èçâåñòíîìó â òåîðèè óïðó-
ãîñòè «ïóàññîíîâó ñæàòèþ», ò.å. îáóñëîâëåííîìó
ðàñòÿæåíèåì îáðàçöà âäîëü êàêîãî-íèáóäü íàïðàâ-
ëåíèÿ ñæàòèþ åãî â íàïðàâëåíèÿõ, ïåðïåíäèêó-
ëÿðíûõ íàïðàâëåíèþ ðàñòÿæåíèÿ (ñì., íàïðèìåð,
[14]). Îäíàêî ìåõàíèçì, ïðåäëîæåííûé â [12,13],
âêëþ÷àåò â ñåáÿ âñå êîëåáàíèÿ ðåøåòêè, à íå òîëüêî
äëèííîâîëíîâûå, êîòîðûå ìîãóò áûòü îïèñàíû â
ðàìêàõ òåîðèè óïðóãîñòè.

Åñëè ðàçëîæèòü ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ðå-
øåòêè � â ðÿä äî êóáè÷åñêîãî ÷ëåíà ïî âåëè÷èíàì
ui (êîìïîíåíòàì ìàëîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ èç ïîëî-
æåíèÿ ðàâíîâåñèÿ), òî äëÿ òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè ãëàâíûõ çíà÷åíèé òåíçîðà ÊËÒÐ � ii T( ) ñ
ó÷åòîì òðàíñëÿöèîííîé èíâàðèàíòíîñòè ðåøåòêè
ïîëó÷èì ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå:
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��r )

— êîìïîíåíòû àíãàðìîíè÷åñêîé ñèëîâîé ìàòðèöû;
xi — äåêàðòîâû êîîðäèíàòû ðàäèóñîâ-âåêòîðîâ ðàâ-
íîâåñíûõ ïîëîæåíèé àòîìîâ r; ñèìâîëîì � �� T îáîç-
íà÷åíî òåðìîäèíàìè÷åñêîå óñðåäíåíèå ñ ãàìèëü-
òîíèàíîì, îïèñûâàþùèì ãàðìîíè÷åñêèå êîëåáàíèÿ
ðåøåòêè.

Ïðè ïîñòðîåíèè ýëåìåíòàðíîé íåëèíåéíîé òåî-
ðèè êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (ñì., íà-
ïðèìåð, [15]) ñëåäóåò ó÷èòûâàòü àíãàðìîíèçìû
òîëüêî â ÷ëåíàõ, ñâÿçàííûõ ñ íàèáîëüøèìè ñèëàìè
ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à ïîòåíöèàëüíóþ
ýíåðãèþ ìàëûõ ñèë ìåæñëîåâîãî (èëè ìåæöåïî-
÷å÷íîãî) âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå íåöåíòðàëüíûõ
ñèë ñ÷èòàòü â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè. Ïî-
ýòîìó â (1) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ñëàãàåìûìè, ñîäåð-
æàùèìè êîððåëÿòîðû ñìåùåíèé àòîìîâ èç ðàç-
ëè÷íûõ ñëîåâ èëè öåïî÷åê, à òàêæå êîððåëÿòîðû
âèäà � �� �u u T( ) ( )r 0 è � ��u u T( ) ( )| |r 0 äëÿ àòîìîâ èç
îäíîãî ñëîÿ èëè öåïî÷êè (ñèìâîëîì u| | îáîçíà÷åíî
ñìåùåíèå àòîìîâ â íàïðàâëåíèè ñëîåâ èëè öåïî÷åê,
ò.å. âäîëü íàïðàâëåíèÿ ñèëüíîé ñâÿçè; u� — ñìå-
ùåíèå âäîëü íàïðàâëåíèÿ ñëàáîé ñâÿçè, ïåðïåí-
äèêóëÿðíî ñëîÿì èëè öåïî÷êàì). Äàííûå êîððå-
ëÿòîðû, â ÷àñòíîñòè, õàðàêòåðèçóþò óìåíüøåíèå ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ âäîëü
ñëîåâ ïðè ñìåùåíèÿõ è ïîâîðîòàõ ñëîÿ êàê öåëîãî
(îòìå÷åííîå âûøå «ïóàññîíîâî ñæàòèå» [14,15] è
ëèáðàöèè [16] ñîîòâåòñòâåííî). Êðîìå òîãî,
ïîñêîëüêó öåíòðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
àòîìàìè áîëüøèíñòâà êðèñòàëëîâ äîñòàòî÷íî
áûñòðî óáûâàåò ñ ðàññòîÿíèåì, â (1) ìîæíî ïðå-
íåáðå÷ü ñëàãàåìûìè, ñîäåðæàùèìè êîððåëÿòîðû
ìåæäó âòîðûìè è áîëåå óäàëåííûìè ñîñåäÿìè èç
îäíîãî ñëîÿ èëè öåïî÷êè. Êîððåëÿòîðû òèïà
� �u u T| | | |( ) ( )r 0 äëÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé ðàñòóò ñ
òåìïåðàòóðîé íå áûñòðåå, ÷åì ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå
ñìåùåíèÿ � �u T| |

( )2 r , ïðè÷åì îáå ýòè òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè âåäóò ñåáÿ ïîäîáíûì îáðàçîì, ÷òî
ñëåäóåò, íàïðèìåð, èç âûðàæåíèé, ïðèâåäåííûõ â
[17]. Ïîýòîìó ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè ÊËÒÐ âäîëü íàïðàâëåíèÿ ñèëüíîé ñâÿçè
ñëîèñòîãî èëè öåïî÷å÷íîãî êðèñòàëëà ìîæíî
îïèñàòü äîñòàòî÷íî ïðîñòûì âûðàæåíèåì:
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. (2)

Çäåñü � ��u T
2 — ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå

àòîìîâ âäîëü íàïðàâëåíèÿ ñëàáîé ñâÿçè, ò.å.
� � 	 � ��u uT c T

2 2 äëÿ ñëîèñòûõ êðèñòàëëîâ (åñëè ab —
ïëîñêîñòü ñëîåâ) è � � 	 � � � � ��u u uT a T b T

2 2 2 äëÿ öå-
ïî÷å÷íûõ (öåïî÷êè âäîëü îñè c). Âõîäÿùèå â (2)
ïàðàìåòðû A è � î÷åâèäíûì îáðàçîì âûðàæàþòñÿ
÷åðåç àíãàðìîíè÷åñêèå ïîñòîÿííûå � ikl ( , )r r� , íî
ÿâíûé âèä ñîîòâåòñòâóþùèõ âûðàæåíèé ìû íå ïðè-
âîäèì èç-çà èõ ãðîìîçäêîñòè.

Ïðîàíàëèçèðóåì òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âå-
ëè÷èíû

�( )

| |

T T
u

T
u

T

T

�

�
�

� �

�
�

� �

�

2

2
. (3)

Äëÿ ñèëüíîàíèçîòðîïíûõ êðèñòàëëîâ âåëè÷èíû
� ��u T

2 íå òîëüêî ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò � �u T| |
2 , íî

è âûõîäÿò íà êëàññè÷åñêèé ïðåäåë ( ~� �u TT
2 ) ïðè

áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ( )| |T T� � . Ïîýòîìó
âáëèçè òåìïåðàòóðû T� ôóíêöèÿ �� �T èìååò ìàê-
ñèìóì, âåëè÷èíà êîòîðîãî ~ exp ( )� �1 2/ , ãäå � —
îòíîøåíèå ñëàáîãî ìåæñëîåâîãî èëè ìåæöåïî÷å÷-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ê ñèëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ
âäîëü ñëîåâ èëè öåïî÷åê ñîîòâåòñòâåííî. Ïîýòîìó
âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðû � | | ñóùåñòâåííî óìåíü-
øàåòñÿ è äàæå ìîæåò ïðèíèìàòü îòðèöàòåëüíûå
çíà÷åíèÿ.

Ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ [12,13] çíà÷åíèÿ òåì-
ïåðàòóð ìàêñèìóìîâ íà �� �T ïîêàçàëè õîðîøåå ñîã-
ëàñèå ñ òåìïåðàòóðàìè ìèíèìóìîâ íà ïîëó÷åííûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíî [18] çàâèñèìîñòÿõ � | | ( )T ñèëüíî-
àíèçîòðîïíûõ ñëîèñòûõ êðèñòàëëîâ.

Â ðàáîòàõ [12,13,18] ðàññìàòðèâàëèñü êðèñòàë-
ëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, ñèëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ ìåæ-
àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êîòîðûõ ñîõðàíÿåòñÿ â
äàëüíåì ïîðÿäêå è ïðîÿâëÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, â àíè-
çîòðîïèè óïðóãèõ ìîäóëåé. Â êðèñòàëëàõ òèïà
ÂÒÑÏ 1–2–3 àíèçîòðîïèÿ óïðóãèõ ìîäóëåé íåâå-
ëèêà — ñêîðîñòè çâóêà âäîëü ñëîåâ âûøå, ÷åì â
ïåðïåíäèêóëÿðíîì ê ñëîÿì íàïðàâëåíèè [19]. Â òî
æå âðåìÿ ìû âèäèì, ÷òî îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ
ÊËÒÐ íàáëþäàþòñÿ êàê âäîëü îñè ÷åòâåðòîãî ïî-
ðÿäêà (îñü c) — ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ, êðîìå
óçêîãî òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà âáëèçè T � 60 Ê,
òàê è â íàïðàâëåíèè âäîëü áàçèñíûõ ïëîñêîñòåé a è
b — èìåííî íà ýòîì óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
âáëèçè T � 60 Ê.

Â ðàáîòàõ [20–23] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â òàêèõ
ìíîãîñëîéíûõ ñîåäèíåíèÿõ, êàê ÂÒÑÏ òèïà 1–2–3,

ñóùåñòâåííîå ïðåâûøåíèå âåëè÷èíû ïåðèîäà êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âäîëü îñè ñ íàä âåëè÷èíîé
õàðàêòåðíîãî ðàäèóñà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ âëèÿíèÿ ðåãóëÿðíîñòè
êðècòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íà õàðàêòåð êâàçè÷àñ-
òè÷íûõ âîçáóæäåíèé. Â ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñ-
òèêàõ òàêèõ êðèñòàëëîâ ïðîÿâëÿþòñÿ ÷åðòû, ñâîéñò-
âåííûå íåóïîðÿäî÷åííûì ñèñòåìàì. Â ÷àñòíîñòè,
äëÿ ôîíîííûõ ñïåêòðîâ ìíîãîñëîéíûõ ñòðóêòóð õà-
ðàêòåðíî íàëè÷èå êâàçèëîêàëèçîâàííûõ (ìàëîäèñ-
ïåðñèîííûõ) ìîä [20–22], áëàãîäàðÿ ÷åìó ðàñïðîñò-
ðàíåíèå âîçáóæäåíèé âäîëü îñè ñ â òàêèõ ñèñòåìàõ
áóäåò çàòðóäíåíî ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ðàñïðîñòðà-
íåíèåì âäîëü ñëîåâ.

Â ìíîãîñëîéíûõ ðåøåòêàõ, äàæå òàêèõ, ìàêðî-
ñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ íå îòëè÷àþò-
ñÿ çàìåòíîé àíèçîòðîïèåé (êàê, íàïðèìåð, ÂÒÑÏ
òèïà 1–2–3), âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó îòäåëüíûìè
àòîìàìè èëè àòîìíûìè ãðóïïàìè ìîæåò áûòü ñèëü-
íîàíèçîòðîïíûì. Ïðèñóùàÿ âåùåñòâàì äàííîãî
êëàññà «çàòîðìîæåííîñòü» â ðàñïðîñòðàíåíèè âçàè-
ìîäåéñòâèé ìåæäó ñëîÿìè ìîæåò ïðèâîäèòü ê çàìåò-
íîìó ïðîÿâëåíèþ òàêîé ëîêàëüíîé àíèçîòðîïèè â
ôîíîííîì ñïåêòðå [23] è ïîâåäåíèè ðÿäà êîëå-
áàòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê, â ÷àñòíîñòè ñðåäíåêâàä-
ðàòè÷íûõ ñìåùåíèé âäîëü ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé àòîìîâ îòäåëüíûõ ñëîåâ.

Íåêîòîðûå ìíîãîñëîéíûå ÂÒÑÏ, íàïðèìåð
Bi2Sr2CaCu2Ox, äåìîíñòðèðóþò àíèçîòðîïèþ óï-
ðóãèõ ìîäóëåé, ïðèñóùóþ ñëîèñòûì êðèñòàëëàì, è
îòðèöàòåëüíîå òåïëîâîå ðàñøèðåíèå â íàïðàâëåíèè
ñëîåâ [24], êîòîðîå ìîæåò áûòü îïèñàíî ôîðìóëîé
(2). Â òî æå âðåìÿ äëÿ ìíîãîñëîéíûõ ñòðóêòóð òèïà
ÂÒÑÏ 1–2–3, ãäå ìåæñëîåâîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
âñåìè ñëîÿìè îäíîãî ïîðÿäêà, à âíóòðèñëîåâîå
âçàèìîäåéñòâèå ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ îò ñëîÿ ê ñëîþ,
äëÿ ñëîåâ ñî ñëàáûì âíóòðèñëîåâûì âçàèìîäåéñòâèåì
(ñëîé àòîìîâ Eu è ñëîé öåïî÷åê Cu–O) õàðàêòåðíà
ëîêàëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ «öåïî÷å÷íîãî òèïà», ò.å. â
ýòèõ ñëîÿõ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå ñìåùåíèÿ àòîìîâ â
íàïðàâëåíèè ïëîñêîñòè ñëîåâ çàìåòíî âûøå è âû-
õîäÿò íà êëàññè÷åñêèé ïðåäåë ïðè áîëåå íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ, ÷åì ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå ñìåùåíèÿ òåõ æå
àòîìîâ â ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñëîÿì íàïðàâëåíèè. Ïî-
ýòîìó âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå òåìïåðàòóðíûõ
èíòåðâàëîâ, íà êîòîðûõ ìåæcëîåâûå ïðîìåæóòêè
Cu2O � R � Cu2O è BaO � CuO � BaO ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû ñæèìàþòñÿ, ÷òî áóäåò ïðèâîäèòü ê
îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèÿì ÊËÒÐ âäîëü îñè c.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû
êàæäîãî èç äàííûõ ïðîìåæóòêîâ ìîæåò áûòü îïè-
ñàíà íåêîòîðûì ëîêàëüíûì êîýôôèöèåíòîì òåïëî-
âîãî ðàñøèðåíèÿ � c

l T( )( ), äëÿ êîòîðîãî ñïðàâåäëèâî
ñîîòíîøåíèå òèïà (2):

Àíèçîòðîïèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè
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2 � ,

ãäå èíäåêñ l íóìåðóåò àòîìíûå ñëîè (R èëè CuO
ñîîòâåòñòâåííî), èíäåêñ i — êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå
íàïðàâëåíèÿ ( , , )i a b c	 , à ôóíêöèè � i

l T( )( ) îïðå-
äåëÿþòñÿ àíàëîãè÷íî (3) äîáàâëåíèåì èíäåêñà l
äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ñìåùå-
íèé. Ïðè ýòîì ïîä � �( )ui

l
T

2 ïîäðàçóìåâàåì ëèáî
ñàìî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå � �ui T

2 R — äëÿ
ñëîåâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, ëèáî ïîëóñóììó
{ }� � � � �u u /i T i T

2 2 4 2Cu O — äëÿ ñëîåâ CuO.
Â ñëîÿõ BaO ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå ñìåùåíèÿ

àòîìîâ áàðèÿ âäîëü îñè c ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â
áàçèñíîé ïëîñêîñòè. Äëÿ àòîìîâ êèñëîðîäà O1 âû-
ïîëíÿåòñÿ íåñêîëüêî èíîå ñîîòíîøåíèå: � �uc T

2 1O ~
~ � � � � �u ua T b T

2 1 2 1O O (îñü b âûáðàíà âäîëü öåïî÷åê
Cu–O). Íî ïîñêîëüêó áàðèé òÿæåëåå êèñëîðîäà
áîëåå ÷åì â âîñåìü ðàç, ìàêñèìóì ïðè T � 60 Ê
íàáëþäàåòñÿ íà âåëè÷èíå
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÷òî ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ ÊËÒÐ âäîëü áàçèñ-
íîé ïëîñêîñòè, âïëîòü äî îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé.

Âû÷èñëåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé �( )( )l T
ïðîèçâåäåíî ìåòîäîì J-ìàòðèö (ñì., íàïðèìåð,
[25–27]). Íåîáõîäèìûå ñâåäåíèÿ î ñèëîâûõ ïîñòîÿí-
íûõ ïîëó÷åíû íà îñíîâå äàííûõ ðàáîò [28–31].
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Íà ýòîì
æå ðèñóíêå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ÊËÒÐ, ðàññ÷èòàí-
íûå ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòà (ñì. òàáë. 1 è ðèñ. 1)
ïî ôîðìóëå

� c i i
i i

i i

i i
T T T
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c T c T

c T c T
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à çàòåì ñãëàæåííûå.

Òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ íà êðè-
âûõ � i iT( ) â íàïðàâëåíèÿõ âäîëü áàçèñíîé ïëîñ-
êîñòè è ïåðïåíäèêóëÿðíî åé õîðîøî êîððåëèðóþò
ìåæäó ñîáîé. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî,
÷òî îáóñëîâèâøèé èõ ìåõàíèçì — ÷èñòî ðåøåòî÷-
íûé. Áîëåå ÷åì óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå
ýòèõ ýêñòðåìóìîâ ñ ìàêñèìóìàìè íà òåìïåðàòóðíûõ
çàâèñèìîñòÿõ � i

l T( )( ) ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î
òîì, ÷òî ìèíèìóì íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
� c T( ) (è, ñîîòâåòñòâåííî, ìàêñèìóìû íà � a T( ) è
�b T( )) ïðè 25 40Ê Ê� �T îáóñëîâëåí âûñîêèìè
àìïëèòóäàìè àòîìîâ Eu âäîëü êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèõ íàïðàâëåíèé a è b, ÷òî ïðèâîäèò ê ñæàòèþ
âäîëü îñè c ìåæñëîåâûõ ïðîìåæóòêîâ Cu2O �

Eu � Cu2O. Ïðè 50 70Ê Ê� �T ïðîèñõîäèò ñæà-
òèå ñëîåâ BaO, ïðè÷èíîé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ñèëü-
íàÿ ëîêàëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ
Ba (àìïëèòóäà êîëåáàíèé âäîëü îñè c ñóùåñòâåííî
âûøå, ÷åì â áàçèñíîé ïëîñêîñòè). Ïðè 120 Ê �
� �T 150 Ê âäîëü îñè c ñæèìàþòñÿ ìåæñëîåâûå
ïðîìåæóòêè  BaO � CuO � BaO.

Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 200 Ê íàáëþäàåòñÿ åùå
áîëåå áûñòðîå ëèíåéíîå ïî òåìïåðàòóðå óìåíüøåíèå
ïàðàìåòðà ñ, êîòîðîå íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî â
ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, ïîñêîëüêó â äàííîì
òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ãàðìîíè÷åñêàÿ äèíàìèêà
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñòàíîâèòñÿ íåïðèìåíèìîé.
Îòìåòèì, ÷òî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ ñëåäóåò,
÷òî ïðè T ~ 180 Ê âåëè÷èíà ÊËÒÐ âåñüìà íåâåëèêà
(âäîëü íàïðàâëåíèé b è c îíà ïðàêòè÷åñêè îáðàùàåòñÿ
â íóëü). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó íåçàâèñèìîñòè
ìåõàíèçìîâ îòðèöàòåëüíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (áîëåå 200 Ê) è òåìïåðàòóðàõ
T � 140 Ê, ðàññìîòðåííûõ íàìè.

Âûâîäû

Îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè ñ (â
íàïðàâëåíèè âäîëü îñè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà) ñîåäè-
íåíèÿ EuBa2Cu3O7–� ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû è
îñîáåííîñòè êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî
ðàñøèðåíèÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæå 150 Ê.
Õîðîøåå ñîâïàäåíèå òåìïåðàòóð ìàêñèìóìîâ è ìè-
íèìóìîâ íà òåìïåðàòóðíèõ çàâèñèìîñòÿõ ÊËÒÐ,
èçìåðåííûõ âäîëü âçàèìíî îðòîãîíàëüíûõ êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé, à òàêæå ñîãëàñèå ïî-
ëîæåíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñòðåìóìîâ ñ ìàêñè-
ìóìàìè íà ðàññ÷èòàííûõ íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì
óðîâíå îòíîøåíèÿõ ïðîèçâîäíûõ îò ñðåäíåêâàäðà-
òè÷íûõ ñìåùåíèé ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî íà-
áëþäàåìûé ýôôåêò ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàí
êàê ÷èñòî ðåøåòî÷íîå ÿâëåíèå è îáúÿñíåí â ðàìêàõ
êâàçèãàðìîíè÷åñêîé äèíàìèêè êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè.
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ëèíåé-
íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âäîëü ðàçëè÷íûõ êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâàíèè
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (òàáë. 1 è ðèñ. 1), à òàêæå
òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòíûå êðèâûå �i

l T( )( ).



Ïðè÷èíîé îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé ÊËÒÐ ÿâ-
ëÿþòñÿ îñîáåííîñòè ôîíîííîãî ñïåêòðà, îáóñëîâ-
ëåííûå ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé ìåæàòîìíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ â ñëîÿõ Eu è BaO, à òàêæå öåïî÷êàõ
Cu–O. Äàííàÿ àíèçîòðîïèÿ íå ñîõðàíÿåòñÿ â äàëü-
íåì ïîðÿäêå è íå ñîîòâåòñòâóåò àíèçîòðîïèè óïðó-
ãèõ ñâîéñòâ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ.
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Anisotropy of EuBa2Cu3O7–�
lattice parameters

variation with temperature in quasi-harmonic limit

V.V. Eremenko, I.A. Gospodarev, V.V. Ibulaev,
V.A. Sirenko, S.B. Feodosjev, and M.Yu. Shvedun

The x-ray diffraction study of the compound
EuBa2Cu3O7–� is carried out in the temperature
interval 20–300 K. The results are described by
the orthorhombic symmetry group at each of expe-
rimental temperatures. A nonmonotonic increase of
the crystal lattice parameter a is observed with de-
creasing temperature from 150 to 20 K as well as
features of temperature dependences of linear ther-
mal expansivity are below the Debye temperature.
The measurements perfectly agree with the micro-
scopic approach results on atomic vibrations of
ÂàÎ, europium layers, and Cu–O chains.

Keywords: crystal lattice parameter anisotropy,
Debye temperature, quasi-harmonic dynamics of
the crystal lattice, phonon spectrum.
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