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1. ВВЕДЕНИЕ

В связи с поисками путей повышения критических параметров сверх-
проводников, особенно после 1964 г. 1> 2, была создана и исследована
делая группа объектов, свойства которых отличаются от свойств трех-
мерных тел за счет увеличения роли поверхности, геометрии или размеров.
Это тонкие пленки (20—100 А) в контакте с диэлектриком или полупро-
водником или пленки типа аморфных смесей слабо реагирующих между
собой веществ 2> 3. Критические температуры Тк таких объектов выше Тк

исходных веществ в 2—5 раз, но не превосходят 5—10 °К. Аналогичные
эффекты наблюдались на металлах в хаотических каналах диаметром
20—100 А, в пористых стеклах или керамике. Критические магнитные
поля Нк таких «синтетических» сверхпроводников в 50—100 раз выше Нк

исходных материалов 4. Были предложены «гранулярные» сверхпровод-
ники — частицы металла в окисных пленках, изолирующих их друг
от друга 5. На перечисленных выше искусственных объектах был получен
целый ряд интересных физических результатов. К искусственным систе-
мам с более правильной структурой и с меньшими характерными размерами
можно отнести мономолекулярные пленки жирных кислот, перемежаю-
щиеся слоями атомов или ионов, например, металлов6. Кристаллическая
регулярность и атомная дискретность имеются в целом ряде естественных
-«химических» кристаллов, которые можно считать квазиодномерными
или квазидвумерными. Таковы, например, органические проводники
типа солей тетрацианхинодиметана, интенсивно изучаемые в настоящее
время 7, сверхпроводящие слоистые системы типа NbSea

 8, Ag2F
9, органо-

металлических кристаллов TaS2 (пиридин) 1/2 1 0, соединений графита и .
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В таких веществах проводящие нити или слои имеют атомные размеры
и кристаллическую регулярность, однако Тк их невелики —3—6 °К,
хотя в ряде случаев £Гкц, направленное вдоль слоев, в сотни раз больше
Нк± и превышает поля парамагнитного предела.

Изучение физических свойств систем с разделенными проводящими
и непроводящими областями является также интересной самостоятельной
задачей. Относительно большинства перечисленных естественных объек-
тов можно, по-видимому, сказать, что те их ча^ти, которые обеспечивают
«изоляцию» проводящих нитей или пленок друг от друга, находятся.
в химическом взаимодействии с этими проводящими областями. Хими-
ческое взаимодействие, обеспечивая устойчивость системы, тем не менее
ограничивает число возможных соединений и конструкций. Насильствен-
ное соединение проводящих и изолирующих областей может дать возмож-
ность изучить целый ряд иных сочетаний веществ. Такое соединение ока-
залось возможным осуществить при заполнении, например, жидкими
металлами полостей и каналов диэлектрических матриц типа кристаллов
цеолитов, в которых каналы или полости диаметром 5—10 А образуют
правильные пространственные решетки.

Введение несмачивающих металлических жидкостей в каналы
диэлектриков требует затраты энергии на диспергирование жидкости,,
тогда как химическое взаимодействие при образовании кристаллов связано,
с выделением энергии порядка 10—100 ккал/г -моль. Если каналы в матри-
це имеют атомные диаметры, то вдавливание в них несмачивающих
жидкостей должно требовать энергий порядка теплот испарения, т. е.
тоже порядка 10—100 ккал/г -моль. В пересчете на давления получаются
величины порядка 5—50 кбар, т. е. вполне реальные. Отличие таких
систем от химических, по-видимому, не только в знаке энергии образова-
ния. Их можно создавать не по химическим правилам. Одноатомные нити
в каналах диэлектрических матриц или капли — кластеры в их полостях
могут рассматриваться как индивидуальные объекты в условиях размер-
ного квантования, как некие молекулы, из которых образован новый
физический объект — нитяные или кластерные кристаллы. Диэлектри-
ческая матрица служит контейнером, удерживающим нити или капли
в пространстве в определенном порядке. Отсутствие химического взаимо-
действия с матрицей, затрагивающего электронную структуру атомов,,
компенсировано «физическим» взаимодействием нитей или кластеров,
с матрицей и через нее друг с другом. При синтезе таких кристаллов
путем вдавливания несмачивающих жидкостей в капилляры атомных
диаметров оказалось возможным сделать также некоторые утверждения
относительно микроскопической картины несмачиваемости и поверх-
ностного натяжения.

2. КАНАЛЬНЫЕ МАТРИЦЫ — ЦЕОЛИТЫ И АСБЕСТЫ

Строго периодическая система одинаковых каналов и полостей атом-
ного диаметра имеется в цеолитах, широко используемых как адсорбенты,
молекулярные сита, катализаторы12. Цеолиты являются каркасными:
алюмосиликатами, структура которых образуется при сочленении тетра-
эдров АЮ4 и SiO4 общими вершинами, рис. 1 1 3. Так как алюминий:
и кремний имеют не одинаковые валентности, в состав цеолитов входят
катионы (калия, натрия и др.), которые размещаются не в решетке цеоли-
та, а на внутренней поверхности каналов и полостей (около алюмокисло-
родных тетраэдров), могут по ним мигрировать и играют важную роль
при адсорбции, катализе, ионном обмене. Каналы в цеолите обычно запол-
нены водой, смачивающей их стенки. Структурная формула элементарной
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ячейки цеолита: Мх/п [(АЮ2)Х (SiO2)al NH2O, где ylx обычно от 1 до 5 для
разных цеолитов, а М — катион валентности п. Число N молекул цеолит-
ной воды определяется объемом полостей или каналов. Воды в цеолитах
бывает до 50% объема кристалла и она может быть удалена нагреванием

Si

Рис. 1. Структуры каркасных алюмосиликатов и хризотил-асбеста.
а) Сочленение тетраэдров AlOj— S1O4. Структуры: б) берилла, в) морденита, е) морденита, фер-
риерита, дакиардита, б) гмелинита в плоскости, перпендикулярной к осям больших параллельных
каналов. Форма полостей цеолитов: е) NaA, ж) NaX, з) монокристаллические слои, образующие

структуру волокон хризотила.

до 200—500 °С. Каркас цеолитов прочен (твердость 4—5 по шкале Мооса),
может выдерживать температуры до 800 °С или сжатие до 100 кбар. Одни
цеолиты устойчивы к щелочам (NaA, NaX), другие к кислотам (морденит).
Наибольшими диаметрами каналов обладают промышленные цеолиты NaX
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(фожазит), NaA, морденит. Входы в каналы этих цеолитов образованы
кольцами из тетраэдров (рис. 1). В табл. I приведены свободные (с учетом
размеров тетраэдров) диаметры плоских колец.

Таблица I

Число тетраэдров в кольце
Свободный диаметр, А

4
1,1

5
2,1

6
2,8

8
4,3

10
6,3

12
8

18
15

а) Ц е о л и т NaX - Na86[(AlO2)86(SiO2)106] 32·8Η2Ο

Система полостей между кубооктаэдрами (рис. 1, ж) образует решетку
алмаза с постоянной 25,4 А. Плотность цеолита с водой 1,91 г/см3, без
воды 1,41 г/см3. Диаметр полостей ~13 А, а входов в них (окон) 7—8 А.
Объем больших полостей ~42% объема кристалла (по 27 молекул воды
на полость). На одну большую полость приходится одна малая внутри
кубооктаэдра с окнами ~2,5 А. Объем хмалых полостей ~ 8 % объема
кристалла (5 молекул воды на полость).

б) Ц е о л и т NaA - Na1 2[(A102) l a(Si02)1 2] 29H2O

Система полостей рис. 1, е образует кубическую решетку с постоян-
ной 12,27 А· Плотность цеолита с водой 1,96 г/см8, без воды 1,49 г/см3.
Диаметр полостей 11,4 А, а входов в них 4,2 А· Объем больших полостей
~40% объема кристалла, малых — 7%.

в) М о р д е н и т NaM — Na 8 | 7 t(A102)8,7 (SiOa)39,3] 24H2O

В структуре имеются параллельные каналы диаметром 6,7 — 7 А,
оси которых отстоят друг от друга на 13—14 А (рис. 1, в, г). Плотность
морденита с водой 2,13 г/см3. Объем больших каналов ~20% объема
кристалла. Имеется целый ряд цеолитов с системой параллельных кана-
лов, образованных, как и у морденита, 12-членными кольцами рис. 1, д 1 2.
Цеолитов с каналами из 18-членных колец пока не обнаружено.

Максимальные размеры кристаллов синтетических цеолитов
~0,1 мм ы . Природные кристаллы морденита встречаются в виде игл —

0,03 X 0,04 X 1 мм. Среди природных цеолитов есть и крупные кристал-
лы объемом до нескольких мм3. Входы в каналы у них образованы 8-член-
ными кольцами, но попытки введения в такие каналы металлов под давле-
нием нам не удались.

Правильные каналы диаметром 15—100 А имеются у волокнистого
минерала хризотил-асбеста (хризотила) Mg3Si205(0H)4

 13· 1В· 16.|Монокри-
сталлические слои минерала рис. 1, з имеют естественную кривизну 88 А
и при росте сворачиваются внутрь и наружу, что хорошо видно на электрон-
ных фотографиях 1 6. Пачки волокон диаметром 200—300 А образуют
прозрачные кристаллы длиной до нескольких сантиметров. В зависимости
от месторождения каналы в асбестах бывают заполнены либо аморфным
веществом, либо водой, которая удаляется прогревом до 100—150 °С,.
после чего в каналы могут быть введены, например, металлы.
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3. ЗАПОЛНЕНИЕ ВЕЩЕСТВАМИ КАНАЛОВ АТОМНЫХ ДИАМЕТРОВ

Смачивающие жидкости или способные адсорбироваться пары входят
в каналы цеолитов самопроизвольно, если диаметры молекул соответству-
ют диаметрам каналов. Из паров, например, вводилась сера в NaA по
16 атомов на полость 1 7. Описано введение в цеолиты нескольких атомных
процентов ртути и кадмия из паров 1 8. Ионообменные свойства цеолитов
используются для выделения в полостях атомов металлов, которые нахо-
дились на стенках полостей в виде ионов. Места этих ионов занимают,
например, ионы водорода. Так получали в полостях цеолитов атомы
никеля, серебра и ряда других металлов 1 2. Использовалась методика
введения железа путем разложения его соединений в каналах цеолитов 1 9 .
Максимальное количество металла (20—25% объема кристалла) удается
вводить из жидкости под высоким давлением 2 0. Введение атомов диаметром
около З А в каналы из 4- и 5-членных колец невозможно. Попасть туда
они могут только в виде ионов и двигаться путем диффузии. Практически
одномерная диффузия примесей и дефектов наблюдалась в 4-членных
каналах рутила вдоль оси с 2 0. Однако растворимость ионов невелика
и проводимость оказывается почти изотропной. В 6-членных каналах
берилла (рис. 1, б) могут находиться молекулы воды. Попытки! ввести
в каналы берилла несмачивающие жидкие металлы под давлением до
70 кбар нам не удались. Также не удалось ввести под давлением до
40 кбар жидкие металлы Hg, Ga, In, Bi, Cd, Sn, Pb, сплавы в 8-членные
каналы цеолитов типа шабазита. В то же время опыты по заполнению
металлами каналов в цеолитах NaX, NaA и морденита оказались успеш-
ными.

Порошок цеолита (кристаллы 5—10 мкм) запрессовывался давлением
8—10 кбар в цилиндрические ампулы из мягкой стали, обезвоживался
при 300—400 °С в вакууме, заливался жидким металлом и ампула закры-
валась пробкой и крышкой. Морденит обезвоживался|под слоем жидкого
металла до выкипания воды. Ампула помещалась в камеру типа пресс-фор-
мы, сверху и снизу сжималась в горячем состоянии поршнями и измеря-
лось уменьшение объема ампулы по мере увеличения давления. На рис. 2

Ж.
ν
0,32

0,1В

NQM

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 12 16 20 24 28 32 ρ, к бар

Рис. 2. Зависимость от давления объема системы цеолит — жидкий металл.
1 — NaX — Bi, 2 — NaX — Hg, 3 — NaA — Hg, 4 — NaA — Sn, S — NaX — Ga, 6 — NaA—Ga,

приведены типичные зависимости от давления объема системы цеолит —
жидкий металл. При некотором критическом давлении рк происходит
резкое уменьшение объема, которое во величине составляет 15—25%
объема кристаллов цеолита. Измерения электропроводности под давле-
нием показали, что кристаллы цеолитов NaX и NaA, каркас которых
является диэлектриком, приобретают проводимость порядка металли-
ческой. Если давление снять, проводимость исчезает. Измерения плот-
ности таких кристаллов приводят к заключению, что при этом некоторые
металлы (Ga, Sn, Bi) остаются в полостях по 10—15 атомов, несмотря
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на исчезновение металлической проводимости, и число это за етно не изме-
няется со временем. Другие (Gd, Hg) высачиваются из каналов сразу
после снятия давления и в этот же цеолит снова можно ввести под давле-
нием металл по 15—20 атомов на полость. Такое поведение сильно зависит
от степени обезвоживания цеолита. Аналогичных данных по мордениту
нет. Рентгеновский анализ показал, что в каркасе цеолита возникают
напряжения, которые исчезают, если металл из полостей удалить. Струк-
тура цеолита сохраняется, но наблюдать капельные решетки не удава-
лось 2 1. В цеолиты вводились также сера и селен 2 2 под давлением 1 —
2 кбар. Рентгеновскими исследованиями монокристаллов NaA с серой,
размером 50 мкМ, установлено, что в каждой полости находится по
2 параллельных кольца S8, ориентированных по отношению к входам
в полость 1 7.

Порошок цеолита может быть отделен от металла растворением
металла, например, в ртути или в травителе, не действующем на цеолит.
От ртути цеолит отделяется водой. Давления, при которых металл входит
в каналы хризотила, меньше, чем для цеолитов. Волокно асбеста длиной
10—15 мм вклеивается своей серединой в трубку из диэлектрика, обезво-
живается при 120—150 °С, обрезается с концов и эти концы заливаются
металлом с двух сторон в трубке. При увеличении давления металл про-
никает в каналы асбеста с обоих концов, что фиксируется по появлению
проводимости волокна. Если давление уменьшить до 50—100 атм, кон-
такты размыкаются. Зависимость проводимости от давления размыта
в соответствии с разбросом диаметров каналов.

4. ПОВЕДЕНИЕ НЕСМАЧИВАЮЩИХ ЖИДКОСТЕЙ В КАПИЛЛЯРАХ
АТОМНЫХ ДИАМЕТРОВ. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ

И ТЕПЛОТА ИСПАРЕНИЯ

Опыты с капиллярами атомных диаметров позволяют сделать ряд
заключений относительно микроскопической картины несмачиваемости
и поверхностного натяжения. Из данных, аналогичных тем, которые при-
ведены на рис. 2, для целого ряда жидких металлов следует, что несма-
чиваюпще жидкости заполняют полости цеолитов не полностью, как вода,
а лишь примерно наполовину. Для морденита это соотношение еще хуже—
одна четверть. Полагая, что металл в полостях находится в виде компакт-
ных капель, можно сравнить их диаметр с диаметром полости. Во всех
случаях получается разница в 2,5—3,5 А, которую можно связать
с несмачиваемостыо этими жидкостями стенок полостей. В данном случае
наличие зазора ~1,5 А проявляется в макроскопических масштабах.
Очевидно, что измерить такой единичный зазор, например, между каплей
ртути и какой-то поверхностью, весьма сложно.

В случае о морденита количество металла, входящего в каналы
диаметром 6,7 А (около 4 и 6% от объема кристалла для Hg и Bi; рис. 2),
соответствует одноатомным нитям этих металлов диаметром 3,2 и 3,7 А 2 3.
Из этих данных величина зазора на несмачивание также получается
~1,5 А· Разница в макроскопических количествах ртути и висмута,
входящих в морденит под давлением, непосредственно зависит от разницы
диаметров их атомов.

Используя данные рис. 2 для морденита, можно оценить работу
пресса, затраченную на дробление металла на одноатомные цепочки.
Предположив, что поверхностная энергия атомов сферически-симметрич-
на, работу пресса против сил поверхностного натяжения можно сопоста-
вить с теплотой испарения жидкости Q. Для ртути, обладающей завершен-
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ной электронной оболочкой, эти энергии совпадают (15 и 14,6 ккал/г -атом),
а для висмута с незавершенной оболочкой теплота испарения больше
почти в три раза (15 и 41 ккал/г-атом). Из этого следует, что для ртути
поверхностное натяжение σ может быть определено через теплоту испаре-
ния атома QIN {N — число Авогадро), отнесенную к его поверхности:
σ = QlNno?. Для металлов типа висмута поверхностная энергия атома
не сферически-симметрична и такого простого соотношения между а
и Q нет. В этом случае разжижение не затрагивает наиболее сильную
связь, которая не участвует в поверхностном натяжении, но дает основной
вклад в теплоту испарения. В жидком виде металлы типа висмута должны
состоять из цепочек, тогда как жидкости типа ртути, по-видимому, в боль-
шей мере изотропны. Группа элементов с заполненными электронными
оболочками приведена в табл. II вместе со значениями σΒ, вычисленными

Т а б л и ц а II

Q, кдж./г-атом
σΒ дин/см

Q, кдж.1г-атом
σΒ дин/см
σΒ/σΒΚΟΠ

Be

309
3300
2,9

Re

783
5500
2,0

Mg

128
666
1,2

H g

60
355
0,9

Ca

172
590

Mn

225
1760
1,0

R a

147
400

Zn

115
815
1,1

E u

173
575

Sr

141
403
1,1

H e

0,08
0,02
1,6

pa

390
2760
1,7

Tfe

1,74
6,3
0,9

Cd

100
600
1,0

AT

6,45
16,3

1,0

Ба

175
490
1,5

Кг

9,10
18,0

1,0

Yb

166
585
1,3

Xe

12,6
23,9
1,0

по приведенной простой формуле. Диаметры атомов взяты из работы 2 4

Г

экспериментальные значения σΘΚΟΠ из 2 8. Для металлов с высокими Τχτιτε

температура, при которой определены а э к с п, обычно ниже У м п , что-
может дать заметное расхождение опытных и расчетных данных. Для
жидких благородных газов теплоты испарения и о э к е п известны при
одной температуре и вычисление σ через Q дает лучшие результаты; если
в качестве элементарной поверхности взять поверхность атомного объема V
в жидкости: σ = Q/6NV2/3 (см. табл. II). Связь теплоты испарения с
поверхностным натяжением была замечена еще в прошлом веке 2 6, когда
микроскопическая природа поверхностного натяжения широко обсужда-
лась в литературе 2 7, но об электронной структуре атомов ничего не было
известно.

Эксперименты с капиллярами атомных диаметров подтверждают
простые соображения, использованные для объяснения такой связи,
а также позволяют понять причину расхождений σΒ и а э к с п по абсолют-
ной величине для большой группы элементов.

Если все сказанное выше верно, то, по-видимому, не будет удиви-
тельна применимость к капиллярам атомных диаметров известной форму-
лы, связывающей диаметр капилляра D и давление рк, при котором несма-
чивающая жидкость входит в канал: Рк = 0,4σ/ί> (кбар, дин/см, А). Рас-
чет рк для случая трех указанных на рис. 2 цеолитов и металлов с самыми
различными величинами поверхностного натяжения дает значения давле-
ний, отличающиеся от экспериментальных только в пределах 10—20%.
Однако в диаметр канала приходится включать и зазор на несмачиваемост^

V21 2 УФН, т. 124, вып. 1
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(в случае морденита это удваивает диаметр столбика металла в канале
(рис. 3, а), а также игнорировать узкие диафрагмы и за диаметр канала
«читать его максимальное значение, полагая, что диафрагмы атомной
протяженности не оказывают заметного сопротивления жидкости
<рис. 3, б) (в случае цеолита NaA — это 4,2 А против 11,4 А).

При введении в цеолиты сплавов наблюдается фильтрация атомов
С меньшим поверхностным натяжением. При вдавливании растворов

Рис. 3. Схематическое изображение заполнения атомами металла канала в мордените
(а) и полостей в цеолите NaA (б).

Стенки каналов и полостей показаны условно; в) схематическое изображение пачки волокон хризо-
тил-асбеста с металлом в каналах.

несмачивающих жидкостей цеолиты ведут себя как энергетические атом-
ные сита.

Если все изложенное верно отражает положение хотя бы в общих
чертах, то, по-видимому, кривизна порядка радиуса атомных оболочек
соответствует давлению 70—100 кбар. Таких давлений достаточно, чтобы
вызвать многие фазовые переходы в частицах малых размеров, в областях
царапин или острых углов 3.

5. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМ КЛАСТЕРОВ И НИТЕЙ

Физические свойства кластерных или нитяных кристаллов или нитей
атомного диаметра в диэлектрической среде представляют вполне опре-
деленный интерес для целого ряда вопросов физики твердого тела
ж практических применений. Однако сведений о свойствах таких систем
лока чрезвычайно мало. Изучение их находится на начальном этапе
и сильно осложнено необходимостью проводить исследования на порош-
ках (5—70 мкм), которые к тому же приходится извлекать из расплавов
металлов, или, как в случае асбестов, необходимостью выбирать из при-
родных волокон те, каналы которых не закупорены твердыми веществами.
Поскольку цеолиты сами по себе представляют весьма важный инструмент
химической технологии, проблема крупных кристаллов будет, безусловно,
решена.
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а) К л а с т е р н ы е к р и с т а л л ы (цеолиты NaX, NaA)

Каркасы цеолитов являются хорошими диэлектриками типа кварца.
Ионная проводимость может быть велика и происходит по каналам или
их поверхности, достигающей 1500 м?/см3. При давлениях выше крити-
ческих жидкие металлы проникают в каналы цеолитов и образуют регу-
лярные решетки, повторяющие конфигурацию каналов и полостей кар-
каса. Взаимодействие между 10—20 атомными кластерами в этом случае
достаточно для образования системы с проводимостью порядка металли-
ческой, что обнаруживается при измерениях проводимости под давлением.
При охлаждении галлия и ртути в цеолитах на 80—100° ниже точек
плавления массивного металла под давлением наблюдается скачкообраз-
ный рост проводимости, который можно приписать твердению цеолитного
металла. Расположение 10—20 атомов в капле в сферической полости
(рис. 3, б) существенно отличается от их расположения в кристаллическом
массиве, тем не менее, во всех полостях конфигурация капель, по-види-
мому, одинакова, что определяется строгой одинаковостью полостей цеоли-
та и подтверждается резкостью переходов в точках плавления и твердения.
Однако, в чем состоит плавление таких капель — кластеров, фиксирован-
ных в полостях матрицы, и как это отражается на проводимости — не ясно.
О существовании взаимодействия между кластерами свидетельствует
также наличие переохлаждения на 30—40°. Если внешнее давление умень-
шить, кристаллы цеолита становятся изоляторами. При этом часть метал-
ла уходит из полостей, расстояние между кластерами увеличивается, что,
по-видимому, и приводит к исчезновению металлического состояния.
Данные по плотности свидетельствуют, что при этом в полостях цеолита
еще остаются капли по 10—15 атомов. В такой диэлектрической системе
кластеров, зафиксированной в пространстве полостями каркаса цеолита,
наблюдаются острые пики теплоемкости при температурах, соответствую-
щих плавлению цеолитного металла. По мере просачивания металла из
цеолита пики теплоемкости перемещаются в сторону низких температур 2 8.
Все это свидетельствует о существовании между кластерами в полостях
цеолитов достаточного организующего взаимодействия, по-видимому,
через диэлектрик, которое гасит флуктуации и позволяет рассматривать
такую систему как кластерный кристалл. Электронные свойства таких
кристаллов резко зависят от размеров кластеров. Эффект Мёссбауэра
на системе оловянных кластеров обнаружить не удалось, из чего можно
заключить, что олово не вступает в химическое взаимодействие с кисло-
родом каркаса, а взаимодействие кластеров со стенками полостей относи-
тельно слабое.

Снижение температур плавления индивидуальных частиц при их
уменьшении прослежено до диаметров порядка 20 А (300—400 атомов)
2 9 и может быть описано формулой Td/Tco = (1 — do/d), где d — диаметр
частицы, а ίΖ0 — параметр, имеющий различный вид в различных теориях
плавления, равный по величине от 10—20 А до 3—5 А (теория плавления
поверхностного слоя) 3 0. Для кластеров Hg, Ga, Sn диаметром 8—9 А
в полостях цеолитов величина d0 = 2—3 А, что также позволяет отож-
дествить наблюдаемые на таких системах фазовые переходы с плавлением.
Считается, что причина снижения температуры плавления малых частиц
заключается в конкуренции теплоты плавления и выигрыша в поверх-
ностной энергии при переходе от твердого состояния к жидкому. В случае
частиц атомного диаметра очевидна необходимость учета конкретной
геометрии кластера в «твердой» и «жидкой» фазах.
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Таким образом, отсутствие уширения фазового перехода и снижение
его температуры свидетельствуют, по-видимому, о том, что в этих свойствах
кластерных кристаллов проявляются как коллективные, так и индиви-
дуальные свойства 10—20 атомных частиц. Так как ширина пиков тепло-
емкости (1—2°) существенно не зависит от содержания металла в цеолите
(от числа атомов в кластере), это может служить аргументом в пользу
равномерного распределения атомов по полостям, даже когда число их
меньше максимально возможного.

Изучение проводимости кластерных кристаллов в металлическом
состоянии при (Р ;> Рк) затруднено присутствием жидкого металла,
передающего давление, между кристаллами в прессованных порошках.
В цеолите NaX со ртутью при Ρ > Рк наблюдался быстрый рост прово-
димости при 6—9 °К и металлическое магнетосопротивление при 78 °К,
однако интерпретация этих данных в силу сказанного выше затрудни-
тельна.

При атмосферном давлении кристаллы, перешедшие в непроводящее
состояние, могут быть отделены от внешнего металла. Измерения плот-
ности указывают на содержание в них металла до 10—20% от объема
кристалла. Диэлектрическая постоянная при этом остается того же
порядка, что и для пустого цеолита (около 2). Очень заметные изменения
происходят в оптических свойствах. Кристаллы, в зависимости от напол-
нителя, приобретают ту или иную окраску или оттенок. Если кластеры
достаточно велики, как в случае Se или S (16 атомов), то на спектрах
оптической плотности наблюдается область ее резкого нарастания с выхо-
дом на насыщение, что характерно для спектров поглощения обычных
кристаллов в области края оптического поглощения. Для кубической
кластерной решетки селена в полостях цеолита NaA край поглощения
расположен при 3 эв, а для селеновой кластерной решетки типа алмаза
в цеолите NaX — при 2 эв 2 2. Такое различие связано, по-видимому,
с тем, что в первом случае кластеры отстоят друг от друга на 1—2 А
дальше (рис. 1, ж, е). Длинноволновые участки спектров поглощения
в обоих случаях имеют ступенчатый вид. Каждый кластер может рас-
сматриваться как некая молекула со своей системой уровней, однако
структура такой молекулы известна пока только для случая серы, введен-
ной из паров в цеолит NaA 1 7. Введение веществ под давлением может
давать иное заполнение полостей и иную структуру кластеров.

б) М е т а л л и ч е с к и е н и т и в м о р д е н и т е и а с б е с т а х

Оценка энергии связи атомов ртути в одноатомных цепочках в кана-
лах морденита дает величину около 5 ккал/г -атом, т. е. столько же, сколь-
ко и в массивной ртути на одну связь. Для висмута эта энергия около
30 ккал/г -атом, что даже больше, чем энергия двух других связей. Все
ото позволяет надеяться, что и при отсутствии внешнего давления такие
цепочки окажутся сплошными. О свойствах таких нитяных решеток све-
дений пока нет. Расстояние между нитями около 10 А, что не настолько
мало, чтобы ожидать взаимодействия между ними, заведомо достаточного
для образования проводящей системы.

Заполняя металлами каналы хризотил-асбестов удается получать
проводящие металлические нити диаметром 70—15 А, отделенные друг
•от друга слоем диэлектрика 200—500 А (рис. 3, в). Образец обычно
'представляет собой кристалл диаметром 0,1—0,2 мм, и длиной 10—15 мм.
В таком кристалле до 107 каналов, а сквозные проводящие нити образуют-
ся только примерно в одном из 100 каналов. Сопротивление образцов
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•обычно от 10 до 1000 ом. Диаметры каналов в природных асбестах могут
иметь заметный разброс, что обнаруживается по размытию зависимости
проводимости нитей от давления, при котором металл вдавливается
в каналы, хотя иногда удается подобрать так образцы и давления, что
разброс диаметров получаемых металлических нитей невелик (напри-
мер, 23 ^F 1 А) 2 0 ' 3 1. На таких тонких ртутных нитях было обнаружено
снижение точки плавления металла, размытие этого перехода, переох-
лаждение, ограничение длины свободного пробега электронов стенками
каналов. Переход в сверхпроводящее состояние размывается но мере
уменьшения диаметра нитей и размытие достигает 100% от TR для нитей
5-атомного диаметра. Вольт-амперные характеристики обнаруживают
ступенчатый характер. Ниже перехода до 0,5Гк сопротивление падает
экспоненциально и не обращается в нуль. В случае самых тонких нитей
перед Тп появляется заметный подъем сопротивления. Критические маг-
нитные поля растут по мере уменьшения диаметра нитей и доходят до
220 кэ при Τ = 0 (по измерениям до 150 кэ), что в три раза больше поля
парамагнитного предела для ртути 8 2. В области перехода имеется пик
теплоемкости, который уже перехода по сопротивлению. Аналогичная
картина наблюдается для нитей галлия, индия и ряда сплавов. Суще-
ственного увеличения Тк нет. Взаимодействие между электронными систе-
мами отдельных металлических нитей в асбестах не равно нулю только
на общих контактах, расстояние между которыми на 5—6 порядков боль-
ше расстояния между нитями. Если отвлечься от электростатических
и электродинамических взаимодействий в системе столь тонких провод-
ников, когда по ним течет ток, такие нити, по-видимому, можно считать
независимыми. Особенно заметно начинает проявляться роль флуктуации
в таких невзаимодействующих нитях при уменьшении числа атомов па
сечении нити до 20—30. Ширина перехода быстро- нарастает. Однако
смещения температуры перехода к нулю, по-видимому, не происходит,
и сверхпроводящий переход просто становится все менее заметным на
возрастающем фоне иных явлений.
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