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С помощью техники импульсной дифференциальной калориметрии исследована низкотемпературная
теплоемкость купратов La2CuO4, La2−xMxCuO4 (M = Sr, Ba) в интервале температур 2−45 K. Обнаружено,
что коэффициент остаточного линейного члена теплоемкости остается постоянным во всем исследованном
интервале температур. Показана особая роль атомов La в формировании аномалии в акустической области
фононного спектра этих объектов вблизи 6 meV, связанная со специфичностью взаимодействия этих атомов
с окружением.

В ряде теоретических [1,2] и экспериментальных [3–6]
работ отмечается высокая плотность состояний в низ-
кочастотной области фононного спектра высокотемпера-
турных сверхпроводников (ВТСП) La2−xMxCuO4. Изу-
чение особенностей фононного спектра ВТСП край-
не важно, поскольку если в обычных сверхпроводни-
ках электрон-фононное взаимодействие обусловливает
сверхпроводящий переход, то понимание роли фононов в
сверхпроводниках нового типа представляет большой ин-
терес для установления механизма сверхпроводимости
в этих системах. В [2] высокая плотность состояний в
низкочастотной области фононного спектра связывается
с ангармоническими колебаниями слабо связанных ато-
мов, создающих мягкие конфигурации. Высказывается
предположение о том, что взаимодействие сверхпрово-
дящих носителей заряда с атомами, ответственными за
возникновение мягких ангармонических мод, непосред-
ственно влияет на процесс спаривания носителей заряда
и температуру сверхпроводящего перехода Tc.

Калориметрические исследования лантановых систем
показали, что выше ≈ 7 K становится значительным
отклонение от закона T3 и наблюдается более резкий
рост теплоемкости [6–10]. Было высказано предполо-
жение о существовании в плотности состояний фононов
дополнительного эйнштейновского пика. На своеобра-
зие низкочастотного фононного спектра этих объектов
указывает и [5]. В спектрах неупругого рассеяния и
дифракции нейтронов в соединении La2CuO4−δ была об-
наружена линия с энергией около 6 meV, интенсивность
которой уменьшалась с введением примеси Zr и росла
с уменьшением температуры измерения [3]. Основыва-
ясь на температурной зависимости интенсивности этой
линии, авторы связывают эту особенность с магнитным
характером соответствующего ей возбуждения. Однако
в [4] на основании исследования рамановских спектров
La2−xSrxCuO4 высказана иная точка зрения относительно
природы происхождения полосы при 50 cm−1 (6 meV).
Проводя аналогию между этими спектрами и раманов-
скими спектрами системы K2MnF4, имеющей сходную с
La2CuO4 структуру, авторы пришли к заключению, что в

лантановой системе должна существовать полоса слабой
интенсивности при ≈ 50 cm−1, связанная с колебатель-
ной модой атомов La симметрии Eg.

Целью данной работы является исследование осо-
бенностей низкочастотной области фононного спектра
ВТСП на основе лантана. Для решения этой задачи наи-
более эффективно изучение вызванных этими особенно-
стями изменений низкотемпературной теплоемкости ме-
тодом дифференциальной калориметрии ввиду высокой
чувствительности этой физической характеристики к де-
формациям фононного спектра в акустической области.
Только детальное знание характера этих особенностей
позволит с большой точностью выделить и исследовать
теплоемкость сверхпроводящих носителей заряда, кото-
рая составляет малую часть от общей теплоемкости этих
материалов.

Измерения проводились в интервале температур
2−45 K на разработанном нами высокочувствительном
адиабатическом импульсном дифференциальном кало-
риметре [11], который в отличие от существующих
ныне дифференциальных калориметров непрерывного
нагрева позволяет определить разность теплоемкостей
исследуемых образцов в равновесных условиях. Пред-
метом наших исследований были следующие объекты:
La2CuO4, La2−xSrxCuO4 (x = 0.05, 0.1), La2−xBaxCuO4

(x = 0.13, 0.15). Образцы La2CuO4, La2−xMxCuO4

были изготовлены стандартным методом твердофазной
реакции спекания окислов соответствующих материалов.
Рентгеноструктурный анализ не обнаружил наличия дру-
гой фазы в исследуемых объектах.

Соединение La2CuO4, не обладающее сверхпроводя-
щими свойствами, становится сверхпроводником при
введении в него соответствующей концентрации x приме-
си стронция или бария (0.05 ≤ x≤ 0.25). При x< 0.05
соединение является диэлектриком, а при x> 0.25 обла-
дает металлическими свойствами. Замена трехвалентно-
го La на двухвалентный Sr (Ba) приводит к появлению в
соединении дырок и сверхпроводимость в La2−xMxCuO4

(M = Sr, Ba) носит дырочный характер [12].
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Рис. 1. Температурные зависимости разности теплоемкостей La2−xMxCuO4 и La2CuO4. M = Sr (a) и Ba (b). x: a) 1 — 0.05,
2 — 0.1; b) 1 — 0.13, 2 — 0.15.

На рис. 1, a представлены температурные зависимости
разности теплоемкостей ∆C(T) между La2−xSrxCuO4 и
La2CuO4, а на рис. 1, b — аналогичные зависимости в
случае примеси Ba (как в этом случае, так и во всех
экспериментах данной работы разность теплоемкостей
∆C(T) измерялась между образцами, содержащими оди-
наковое количество атомов). Как видно из этих рисунков,
наблюдаемые аномалии разности теплоемкостей имеют
сложный вид: при низких температурах (≈ 8−10 K) име-
ются максимумы ∆C(T), а при температуре ≈ 22 K —
минимумы для обоих видов примеси.

Для анализа полученных экспериментальных данных
теплоемкость La2CuO4 мы, как общепринято, пред-
ставили в виде суммы C0(T) = γT + C0ph(T), а те-
плоемкость соединений с примесью Sr (Ba) — как
C(T) = γT+Cph(T). Тогда ∆C(T) = (γ−γ0)T+∆Cph(T)
(γ0 и γ — коэффициенты остаточных линейных членов
темлоемкостей La2CuO4 и La2−xMxCuO4 соответствен-
но). В наших экспериментах теплоемкость сверхпро-
водящих носителей заряда в La2−xMxCuO4 ниже 25 K
несущественна по сравнению с наблюдаемыми эффек-
тами, поэтому ею можно пренебречь. Ввиду того, что
абсолютная теплоемкость нами измеряется с такой же
точностью, как и классическим импульсным методом,
линейный член теплоемкости La2CuO4 не удалось за-
фиксировать: коэффициент линейного члена γ0, по-
видимому, так мал, что лежит в пределах ошибки экс-
перимента. Поскольку в хорошем приближении мож-
но допустить, что γ0 ≈ 0, ∆C(T) можно представить
в виде ∆C(T) = γT + ∆βT3 (при температурах ни-
же 7 K). Зависимости ∆C/T = f (T2) в области низких
температур (2–7 K) близки к линейным, и их экстра-

поляция до пересечения с осью ординат дает значения
коэффициента остаточного линейного члена теплоемко-
сти γ [6] (γSr

0.05 = 4.3 mJ/mol · K2, γSr
0.1 = 2.0 mJ/mol · K2,

γBa
0.135 = 3.2 mJ/mol · K2, γBa

0.15 = 4.4 mJ/mol · K2). Эти
значения коэффициента линейного члена γ хорошо
ложатся на концентрационную зависимость γ(x), по-
лученную в [13,14]. В обоих случаях зависимости
∆C/T = f (T2) имеют отрицательный наклон (∆β < 0),
свидетельствующий об уменьшении фононной части низ-
котемпературной теплоемкости при введении в матрицу
примесей замещения Sr и Ba.

В результате вычитания члена γT из величины разно-
сти теплоемкостей ∆C(T) низкотемпературные макси-
мумы при T ≈ 8−10 K исчезают (рис. 2) (что указывает
на то, что их присутствие связано с наличием в теплоем-
кости примесных образцов остаточного линейного чле-
на) и хорошо выявляются отрицательные пики фонон-
ных частей разности теплоемкостей с максимумом при
T ≈ 22 K для всех концентраций обоих видов примеси.

Для объяснения причины возникновения узкого отри-
цательного пика в разности фононных частей теплоем-
костей, т. е. существенного уменьшения фононной части
теплоемкости La2−xSrxCuO4 по сравнению с теплоем-
костью La2CuO4 в интервале температур 2−40 K, не-
обходимо привлечь результаты, полученные нами ранее
при исследовании модельных твердых тел — ионных
кристаллов.

В [15] теоретически было предсказано, что введение
в кристалл тяжелых примесей должно привести к по-
явлению резонансных колебаний в акустической области
фононного спектра и, следовательно, к существенному
увеличению низкотемпературной теплоемкости. Соглас-
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Рис. 2. Температурные зависимости фононных частей разности теплоемкостей La2−xMxCuO4 и La2CuO4 (∆C− γT). M = Sr (a)
и Ba (b). Обозначение кривых то же, что и на рис. 1.

но этой теории, разность теплоемкостей ∆C(T) ме-
жду примесным и чистым кристаллами должна иметь
широкий максимум, простирающийся от гелиевых до
дебаевских температур. Эксперименты, проведенные на
металлах, показали хорошее согласие с теоретическими
предсказаниями [16,17]. Однако резонансное увеличение
плотности состояний в низкочастотной области фонон-
ного спектра при введении тяжелых примесей в легкую
матрицу KCl [18–20] привело к появлению неожиданного
узкого максимума на зависимостях ∆C(T) (∆C(T) —
разность фононных теплоемкостей между примесным и
чистым образцами). Появление такого узкого максимума
в ∆C(T) было объяснено в теоретической работе [21]. В
расчетах учитывались ионные массы и короткодейству-
ющие межионные взаимодействия.

В лантановой системе наблюдается обратная картина:
введение примеси Sr вызывает уменьшение уже суще-
ствующего в чистом (исходном) материале La2CuO4

резкого пика в плотности состояний фононного спектра
вблизи 6 meV (50 cm−1), что и приводит к формиро-
ванию узкого отрицательного пика на температурной
зависимости разности фононных частей теплоемкостей
примесного и чистого образцов. Введение примеси Ba,
так же как и Sr, в матрицу La2CuO4 приводит к
формированию узкого отрицательного пика в разности
фононных частей теплоемкостей, т. е. к уменьшению
существующего в исходном материале La2CuO4 пика
при ≈ 6 meV в акустической области фононного спектра.
Выяснению происхождения этой аномалии в фононном
спектре системы La–Cu–O и посвящена в основном
дальнейшая часть предлагаемой работы.

На рис. 3 представлены температурные зависимости
функции ∆C− γT , нормированные на единичную кон-

центрацию Sr (a) и Ba (b). Как следует из рис. 3, для
каждого вида примеси кривые, относящиеся к разным
концентрациям, хорошо совпадают друг с другом. Необ-
ходимо подчеркнуть, что такое совпадение кривых проис-
ходит только в том случае, когда из экспериментальных
зависимостей ∆C(T) (рис. 1, a, b) во всем температур-
ном интервале вычитается вклад линейного члена тепло-
емкости (соответствующие значения γ приведены вы-
ше) для каждой концентрации примеси соответственно.
Такое хорошее совпадение однозначно доказывает, что
остаточный линейный член теплоемкости присутствует
во всем исследованном интервале температур (2−45 K),
а значение его коэффициента, определенное при низких
температурах, остается постоянным в этой области тем-
ператур. Наблюдаемая картина (рис. 3) также указывает
на то, что величина аномалии низкотемпературной те-
плоемкости пропорциональна концентрации примеси (в
исследуемой области концентраций).

Сравнение рис. 3, a и b показывает, что величина
аномалии фононных частей теплоемкостей зависит так-
же и от вида примеси. Введение примеси (как Sr, так
и Ba, замещающих атомы La в матрице La2CuO4)
приводит к перекачке плотности состояний фононов из
низкочастотной области спектра (≈ 6 meV) в сторону
более высоких частот [6]. Однако общее уменьшение
плотности состояний при низких частотах в случае Sr
более существенно, чем и обусловлено наличие более
интенсивного отрицательного пика на температурной
зависимости разности фононных частей теплоемкостей,
рассчитанных на единичную концентрацию примеси.

Принято считать, что уменьшение плотности состоя-
ний в низкочастотной области фононного спектра (сле-
довательно, и уменьшение теплоемкости) обусловлено
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Рис. 3. Температурные зависимости фононных частей разности теплоемкостей La2−xMxCuO4 и La2CuO4, нормированных на
единичную концентрацию x примеси (∆C− γT)/x. M = Sr (a) и Ba (b). Обозначение кривых то же, что и на рис. 1.

либо введением легкой примеси в матрицу, либо уси-
лением силовых постоянных связи примеси с соседями.
Массы Ba и La по величине очень близки друг к другу;
следовательно, смещение частот может быть обусловле-
но только усилением силовых постоянных взаимодей-
ствия примеси Ba с ближайшими соседями. Одной из
причин этого может быть разница в ионных радиусах.
Ионный радиус Ba значительно больше ионного радиуса
замещаемого им иона La (rBa2+ = 1.35 Å, rLa3+ = 1.15 Å).
Введение примеси большого размера должно приводить
к искажению решетки и усилению силовых постоянных
вблизи данного дефекта. Усиление взаимодействия ме-
жду атомами вблизи дефекта в свою очередь должно
вызвать смещение низкочастотной колебательной моды
при 50 cm−1 в сторону более высоких частот [6]. В
случае примеси Sr смещение частот более существенно:
видимо, в данном случае реализуются оба фактора (лег-
кая масса примеси и усиление силовых постоянных). В
результате при введении примеси Sr формируется более
интенсивный отрицательный пик на температурной зави-
симости ∆C− γT .

Выше указывалось, что среди исследователей нет
единой точки зрения на причину возникновения пика
при ≈ 6 meV [3,4]. Как видно из рис. 3, величина
аномалии низкотемпературной теплоемкости пропор-
циональна концентрации примесей Sr (Ba) в La2CuO4.
Отсюда следует, что интенсивность пика при ≈ 6 meV
линейно уменьшается с ростом концентрации примеси,
что свидетельствует в пользу фононного характера про-
исхождения этой особенности.

Итак, наши экспериментальные данные указывают на
то, что в La2CuO4 (T-структура) существует аномалия
в низкочастотной области фононного спектра — пик
плотности состояний вблизи ≈ 6 meV. Введение Sr, явля-

ющегося для данной решетки легкой примесью, приво-
дит к уменьшению этого пика и перекачке плотности
состояний фононов в более высокочастотную область.
Примесь Ba, существенно отличающаяся по массе от La,
но имеющая больший ионный радиус (усиливаются си-
ловые постоянные связи данной примеси с окружением),
такде уменьшает этот пик.

Суммируя все вышесказанное, приходим к заключе-
нию, что в купратах (La2CuO4, La2−xMxCuO4), в решетке
которых присутствуют атомы La, формируется анома-
лия в акустической области фононного спектра вбли-
зи 6 meV, за которую ответственны атомы лантана. Это
связано, по нашему мнению, со специфическими свой-
ствами взаимодействия атомов La с окружением, обусло-
вленного особенностью строения электронной оболочки
этого элемента: атомы La слабо связаны с ближайшими
атомами кислорода, создают мягкие динамические кон-
фигурации, которые формируют мягкие колебательные
моды в фононном спектре.
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