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Идея о применении термодинамики к переходу из сверхпрово-
дящего в нормальное состояние была впервые высказана Кеезо-
мом1, а затем Рутгерсом2 и детально развита Гортером3. Однако
в то время полагали, что переход в магнитном поле является су-
щественно необратимым, поскольку сверхпроводник рассматри-
вался как идеальный проводник (в смысле, указанном в гл. II),
так что поверхностные токи, связанные с полем, при разрушении
сверхпроводимости исчезали бы с выделением джаулева тепла. Эта
предполагаемая необратимость делала сомнительной трактовку
Гортера, и казалось удивительным, что его результаты хорошо
согласуются с опытом. Причина этого согласия выяснилась впо-
следствии, после открытая эффекта Мейсснера, показавшего, что
исчезновение поверхностных токов в чистом металле в действи-
тельности не связано ни с какими необратимыми превращениями
энергии (несколько аналогично исчезанию поверхностных токов
у ферромагнетика в точке Кюри), так что основное предположе-
ние Гортера об обратимости оказывается правильным.

Термодинамика сверхпроводящего превращения в магнитном
поле вполне аналогична всякому другому фазовому переходу, и
все результаты проще всего могут быть получены путем прирав-
нивания свободных энергий обеих фаз. Для того чтобы определить
свободную энергию сверхпроводящей фазы в магнитном поле,
удобнее всего рассмотреть длинный провод, так как в этом слу-
чае поле на поверхности сверхпроводника равно внешнему полю.
Если Gs есть свободная энергия единицы объема в отсутствии

поля2), тогда в поле Η она равна Gs — -^ HI, где =- HI есть энер-

гия намагничивания. Поскольку / — — — , то свободная энергия

!) Пгодолжение. Начало см. Успехи физич. наук, 19,448, 1S38.
а) Рассматриваемая здесь свободная энергия есть, строго говоря, сво-

бодная энергия Гиббса, часто называемая термодинамическим потеи-
диалом.

Успехи физнчеекзх нзд*к, т. XX, вып. I. 1S65.



I Д. ШЕКБЕРГ

есть Gs-\--g- . Свободная энергия О„ нормального состояния не

изменяется в магнитном поле, поскольку в магнитном поле нет
намагничивания. Когда поле делается равным Нс, свободные энер-
гии обеих фаз становятся одинаковыми, и две фазы могут' сосу-
ществовать в равновесии друг с другом; при меньших полях суще-
ствует только сверхпроводящее состояние как соответствующее
меньшей свободной энергии, а при больших полях — только нор-
мальная фаза. Таким образом условие фазового равновесия есть

0. = 0, + -5f. CD

Хотя мы вывели это условие, рассматривая длинную прово-
локу, оно в действительности является вполне общим. Если тела
обладает отличным от нуля коэфициентом размагничивания, то
переход всего тела из сверхпроводящего в нормальное состояние
растянут по целому интервалу внешних полей; однако, как мы
видели в гл. III, в течение этого перехода образец распадается
на большое число сверхпроводящих и нормальных областей, и поле
на их границах всегда равно Нс. Более детальное рассмотрение,
в которое мы здесь не входим, показывает, что уравнение (1)
является условием фазового равновесия между сверхпроводящими
и нормальными областями также и при таком постепенном пере-
ходе.

Из уравнения (1) мы можем вывести разности между всеми
термодинамическими величинами обеих фаз. Так, дифференцируя
по температуре, мы находим разность между энтропиями нормаль-

ной и сверхпроводящей фазы, поскольку 5 = — -^=. Имеем

& ат

Поскольку ~ всегда отрицательно, то мы видим, что эн-
тропия сверхпроводящего состояния всегда меньше (или равна, если
Нс = 0) энтропии нормального состояния; другими словами, сверх-
проводящее состояние соответствует более упорядоченному состоя-
нию металла. Разность энтропии обращается в ноль при нормаль-
ной температуре перехода Го, т. е. при отсутствии магнитного
поля; согласно теореме Нернста она должна исчезнуть также и при
абсолютном нуле; это значит, что при Τ = 0 должно быть
-ft f

-~г = 0, что находится, повидимому, в согласии с эксперимен-
тальными результатами (измерения, правда, не производились до
температур, достаточно низких для того, чтобы сделать это согла-
сие вполне определенным). Поскольку разность энтропии исчезает
как при Т—Т0) так и при Г = 0, то она должна где-то пройти
через максимум (рис. 17).

Из (2) мы видим также, что при изотермическом разрушении
сверхпроводимости магнитным полем поглощается тепло, а если
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переход совершается адиабатически, то понижается температура
(величину этого охлаждения мы рассмотрим ниже). Тепло, погло-
щаемое при переходе единицы объема из сверхпроводящего в нор-
мальное состояние при температуре Т, равно

Q = Τ {Sn - Ss) = - Ц± ^ Λ λ (3)

Этот результат вполне аналогичен известному уравнению Кла-
пейрона-Клаузиуса, где переменные ρ и V заменены соответственно

τ τ

на .- и В. Мы видим, что это тепло отсутствует при нормальной

температуре перехода То. Таким образом в отсутствии магнитного
поля нет теплоты перехода. Это уже было упомянуто в гл. I как
экспериментальный факт.

Дифференцируя (2) по Г, находим разность теплоемкостей
(на единицу объема)

. Г „ d*Hc . Τ f dHc\* ...

В частности, в отсутствии магнитного поля (т. е. при Т— То)9

имеем

Эта формула известна под названием формулы Рутгерса и пока-
зывает, что если металл охлаждается или нагревается в отсутствии
магнитного поля, то теплоемкость испытывает скачок в точке пере-
хода. В отсутствии магнитного поля теплоемкость сверхпроводя-
щей фазы, очевидно, всегда больше, чем у нормальной фазы, на
при более низких температурах (т. е. когда сверхпроводимость
разрушается магнитным полем) знак cs — сп должен измениться
соответственно тому, что 5 Д — Sn проходит через минимум. Ска-
чок теплоемкости был экспериментально обнаружен Кеезомом и
Коком4 у олова и таллия и очень хорошо согласуется с форму-
лой Рутгерса, подтверждая этим, что предположение об обрати-
мости, лежащее в основе термодинамической трактовки, действи-
тельно справедливо.

Формулы (4) и (3) определяют тепло перехода и теплоем-
кость для полного перехода между сверхпроводящей и нормаль-
ными фазами. Однако, как мы уже отмечали, если образец имеет
отличный от нуля коэфициент размагничивания, то этот переход в
действительности растянут по целому интервалу внешних полей
при постоянной температуре (поле же на сверхпроводящих гра-
ницах все время равно Нс) или по интервалу температур, если
внешнее поле постоянно (в этом случае поле на сверхпроводящих
границах тоже всегда равно Нс, но это Нс меняется с температурой).
Так, если перевод происходит при постоянной температуре у эллип-
соида с коэфициентом размагничивания 4тш, то переход будет

') Этот результат был впервые получен Кеезомом1 в 1924 г.
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происходить постепенно по мере изменения внешнего поля от
(1—п)Н с до Нс, и соответственно этому тепло Q (1) будет по-
глощаться постепенно. Аналогично (4) дает только разность теплоем-
костей перец началом перехода и после его конца, но ничего не
говорит о том, как меняется теплоемкость в течение перехода.
С целью выяснить, как меняется теплоемкость в течение перехода,
определим количество тепла, которое должно быть сообщено
эллипсоиду для того, чтобы повысить его температуру на dT при
постоянном значении Η внешнего поля, находящемся в промежу-
точной области. В гл. III мы видели, что в промежуточном состоя-
нии мы имеем дело с тонкой смесью нормальной и сверхпроводя-
щей фаз, количества которых соответственно пропорциональны χ
и 1 — х, где

х = к . (6)

При повышении температуры на dT, Hc несколько уменьшится,
а х увеличится, т. е. увеличится количество нормальной фазы. Это
превращение доли dx образца из сверхпроводящего в нормальное
состояние, однако, требует количества тепла Qdx, так что повы-
шение температуры потребует большего количества тепла, чем
это надо было бы для каждой из чистых фаз в отдельности. Дру-
гими словами, теплота перехода вместо того, чтобы обнаружиться
непосредственно, проявляется как аномалия — как увеличение тепло-
емкости. Отвлекаясь от теплоты перехода, мы можем написать для
теплоемкости промежуточного состояния хсп-\-(\ — х ) cs, а потому
действительно наблюдаемая теплоемкость будет

c = xcn + (\-x)cs + Q§ . (7)

Подставляя значение χ из (6), значение В из гл. III, т. е.

8~НС , и значение Q из (3), находим для теплоем-

кости металла, в промежуточном состоянии λ)

-<.[«-40 -£)]+<. [К1 -&)]+
Мы видим, что при Н={1—п)Ис теплоемкость скачком

увеличивается от значения cs до cs-\ ~ ί—τψ-) > а затем

продолжает изменяться (увеличиваясь или уменьшаясь, смотря по
значению температуры), пока внешнее поле не достигнет Нс; в

Т / iiht \ 2

этот момент теплоемкость скачком падает от сп-\--.— ( - ^ 1 лост.
Если вместо теплоемкости измерять только поглощение тепла при
разрушении сверхпроводимости при увеличении магнитн ;го поля,
мы найдем, что при увеличении поля на dH должно поглотиться
тепло Qdx, где dx есть доля металла, которая перешла из сверх-

*) Этот результат был впервые получен Пайерльсом 6.
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проводящего в нормальное состояние при увеличении поля. Легко
Τ ι d Η Λ , „

видеть, что это тепло равно - - \--ζγ\αΗ, г. е. тепло погло-
щается равномерно (оно не зависит от величины Н). Изменение
теплоемкости с температурой в постоянном внешнем поле тоже
определяется уравнением (7а), где вместо Η теперь изменяется Т,
а потому и Нс. При этом опять будут иметь место два скачка при
температурах, при которых постоянное внешнее поле равно соот-
ветственно (1 — п)Нс и Нс. Заметим, что (7а) предсказывает бес-
конечные скачки в случае η = 0 (бесконечный цилиндр или тон-
кий диск, параллельный полю), но это не должно нас смущать,
поскольку в этом случае оба скачка бесконечно близки друг к другу,
и их наличие показывает
просто, что все тепло пере-
хода поглощается при одной
определенной температуре
или поле. Поскольку в этом
предельном случае переход
совершается вполне резко,
то нет надобности в рас-
суждениях о размазанном
переходе и вполне приме-
нимы формулы (3) и (4).

Эти предсказания пока
еще не были эксперимен-
тально подтверждены для эллипсоида, но Кеезом и Кок s произвели
измерения теплоемкости куска таллия неправильной формы в магнит-
ном поле *), которые дают качественное подтверждение теории. Как мы
уже указывали, распределение поля вокруг образца неправильной
формы тоже неправильно, и, в противоположность эллипсоиду,
образец не может перейти весь в промежуточное состояние при
определенном значении внешнего поля. Результатом этого является,
вообще говоря, то, что проникновение магнитного поля в образец
делается более постепенным, так что, например, кривая намагни-
чивания не имеет острых углов. Следовательно, прерывности кри-
вой теплоемкости сглаживаются, и теплота перехода проявляется
только как гладкий „горб" на кривой теплоемкости. На рис. 15
изображена экспериментальная кривая Кеезома и Кока, а также
кривая (схематическая), которую надо было бы ожидать для эллип-
соида, сравнимого с их образцом (мы взяли и = 0,12). Кеезом и
Кок указывают на то, что если интервал температур, в котором
имеется „горб", относительно мал (как на рис. 15), то из
кривой теплоемкости можно вывести полную скрытую теплоту
перехода. Так, измерения показывают, что в течение перехода

*) Вследствие несколько неполного эффекта Мейсснера получались не-
сколько болре сложные результаты, если магнитное поле прилагалось до
того, как образец сделался сверхпроводящим. Цитированные результаты
относятся только к случаю поля, приложенного после охлаждения в отсут-
ствии поля.
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последний член в правой стороне (7) больше, чем оба других,
так что мы не сделаем большой ошибки, если предположим, что χ
изменяется линейно с температурой. Если это предположение сде-
лано, из (7) очевидно, что теплота перехода Q определяется пло-
щадью области, заштрихованной на рис. 15 (точнее, среднее по
рассматриваемой области температуры Q). Таким способом они
определяли значения Q, находящиеся в хорошем согласии с (3),
опять подтверждая этим обратимость сверхпроводящего перехода.
Обратно, зная значение Q, можно определить величину χ в ка-
ждый момент перехода как отношение площади заштрихованной
области до рассматриваемого значения внешнего поля к Q1).
Таким способом получена кривая на рис. 16, показывающая изме-
нение χ с Τ (кривая для эллипсоида нарисована пунктиром; она почти

прямая, поскольку рассматри-
вается только небольшая область
температур). Отметим еще раз,
что прерывности теплоемкости
сглаживаются благодаря закругле-
нию углов этой кривой 2 ) .

Детальная форма температур-
j - ной зависимости теплоемкости

~j5j/? ~2JJ ~2~20~Υ, ( и энтропии) была измерена Ке-
езомом и Ван-Лааром " для олова

Р и с · 1 6- до температуры в Г,2К. Их из-
мерения интересны тем, что тепло-

емкость в сверхпроводящем состоянии приблизительно пропор-
циональна кубу температуры. По величине эта теплоемкость
того же порядка, что и теплоемкость, обязанная колебаниям ре-
шетки в нормальном металле. К сожалению, теплоемкость решетки
не может быть точно определена, потому что даже при темпера-
турах, достаточно высоких, для того, чтобы пренебречь электрон-
ной теплоемкостью и достаточно низкой по сравнению с дебаев-
ской Θ, теплоемкость решетки не точно пропорциональна Т6.
Поэтому теплоемкость одних сверхпроводящих электронов не мо-
жет быть найдена точно. Если предположить, что теплоемкость
решетки ниже 3°,7 уже пропорциональна Г3, то отсюда следует,
что и теплоемкость электронов в сверхпроводящем состоянии про-
порциональна Т3. Измерения с 77 указывают, хотя и менее опре-
деленно, на тот же результат. Вопрос о том, зависит ли теплоем-
кость всех сверхпроводников от температуры как 7"3, может быть
решен дальнейшими опытами. Если этот результат окажется общим,

1) Эго есть, конечно, лишь первое приближение; лучший результат
получится, если воспользоваться первым приближением для исправления
[в первых двух членах в (7)] предположения о линейном изменении х.

3) Закругление угла на конце кривой, соответствующем высшим темпе-
ратурам (и аналогично на кривой теплоемкости, рис. 15), вызвано, воз-
можно, не неправильной формой образиа, а небольшими загрязнениями
в нем; неправильная форма обычно вызывает только постепенное начало,
а не конец кривой.
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то он будет весьма существенным для построения теории сверх-
проводимости.

Даунт и Мендельсон 7 обратили внимание на то обстоятельство,
что из чисто магнитных измерений можно вывести нижний предел
для энтропии нормального состояния, поскольку разность энтро-
пии нормального и сверхпроводящего состояний ( — т° '~й4) н е

можът, очевидно, быть больше, чем энтропия нормального состоя-
ния На основании точных измерений кривых Нс—Τ они постро-
или кривые для разностей энтропии как функции температуры для
ряда металлов (рис. 17). Эти кривые показывают, что при темпе-
ратурах, низких по сравнению с нормальной температурой пере-
хода, разность энтропии
меняется линейно с тем-
г.ературой (измерения,
'однако, не были произ-
ведены до температур,
достаточно низких для
того, чтобы сделать это
заключение определен-
ным), и мы можем за-
ключить, что энтропия,
а потому и теплоемкость
металла в нормальном
состоянии тоже меняется
линейно при достаточно
низких температурах. Эк-
страполяцией своих экспе-
риментальных результатов Даунт и Мендельсон получили коэфициент
предельного линейного закона температурной зависимости разности
энтропии, который, как упомянуто выше, является низшим преде-
лом соответствующего коэфициента в предельном линейном законе
изменения теплоемкости нормального состояния. Они нашли, что
этот линейный член во всех случаях больше, чем это предсказы-
вается формулой Зоммерфельда для электронного газа 4) (у тан-
тала и ниобия — в несколько раз больше). Это расхождение не
удивительно, поскольку электронный газ является весьма грубым
описанием металла, и, во всяком случае, теория, на которой осно-
вана эта формула, не может объяснить появление сверхпроводи-
мости.

Заметим, что величина разности энтропии на грамм-атом равна

всего около 10~3 /?, что очень мало по сравнению с разностью

ι) Κοκ 8 предположил, что теплоемкость нормального состояния ме-
няется как аТ + сТ3, а сверхпроводящего — как γ Г3; он нашел тогда, что
значение а у олова и таллия находится в согласии с формулой Зоммер-
фельда, если считать кривую Нс—Τ параболической. Измерения Даунта
и Мендельсона показывают, однако, что последнее предположение является
плохим приближением.
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энтропии для обычного перехода ( ~ R) г); это показывает, что-
либо перераспределение электронов при сверхпроводящем переходе
очень незначительно, либо что только небольшая доля всех элек-
тронов участвует в этом переходе. Совершенно аналогично раз-

0 Г 2 3 ?У

Рис. 18. Кривые энтропии температуры для олова

иость энергий (на единицу объема) сверхпроводящей и нормальной
фаз определяется как

\F—F

или

F — Af?

ТНС dHc

4π df

0

(8)

Эта величина тоже порядка 10 RT (на грамм-атом) вместо
RT для обычных фазовых переходов. Разность энергий исчезает,
конечно, при нормальной предельной температуре То.

Для того чтобы вычислить магнито-калорический эффект, упо-
мянутый выше, необходимо знать точную форму кривых энтро-
пии как функции от температуры для сверхпроводящего и нор-

!) Легко видеть, что если бы разность энтропии была порядка R, то
это значило бы, что энтропия нормального состояния очень велика, и по-
скольку энтропия должна обращаться в нуль при Т = 0, то теплоемкость
нормального состояния должна была бы иметь очень высокий максимум
при некоторой температуре ниже То, как и в случае парамагнитных солей.
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мального состояний металла; эти кривые изображены для олова
на рис. 18 (вычисленное из данных Кеезома и Ван Лаара а ) .
На рис. 18 изображены кривые при постоянном внешнем
поле Я для случая сферического образца. До тех пор, пока тем-

пература настолько низка, что / / < ., Но шар целиком сверх-

проводящ, и энтропия 5 4 определяется нижней кривой. При
2

Нс > # > „ Ис шар находится в промежуточном состоянии с

энтропией xSn-{-(l—*)SS, где х = — 2. Наконец, при
" с

НС<.Н образец целиком в нормальном состоянии, и энтропия Sn

определяется верхней кривой.
С помощью рис. 18 легко определить магнито-калорическое

охлаждение. Так, если шар теплоизолируется при температуре А
(2°,6 К) и прилагается магнитное поле, больше чем 2/3 Нс (ска-
жем, 65 гаусс), то шар должен охладиться до В (2°,25 К) так,
чтобы энтропия осталась постоянной. Очевидно, для данной на-
чальной температуры искомая температура будет самой низкой,
если прилагаемое поле больше, чем критическое поле при этой
температуре. Например, если исходить из А, то самая низкая тем-
пература, которую можно было бы получить, прилагая поле боль-
шее, чем 200 гаусс, есть С (2°,0 К). Заметим, что если прилагае-
мое поле не больше критического поля при конечной температуре,
то последняя будет наименьшей для образца с большим коэфи-
циентом размагничивания, поскольку кривая энтропии в промежу-
точном состоянии в этом случае более вытянута (или, иначе, при
данном внешнем поле большая часть образца будет находиться в
нормальном состоянии). Так, исходя из самой низкой достигаемой
обычными способами температуры, скажем, I е Κι для олова можно
описанным образом достичь около 0°,05 К. Еще более низкие тем-
пературы можно было бы получить при помощи циклического
процесса, при котором один сверхпроводник охлаждает другой, не
находящийся в магнитном поле; этот второй сверхпроводник затем
отделяется от первого и намагничивается, начиная уже от более
низкой температуры, и т. д.

Идея об использовании этого эффекта охлаждения для полу-
чения очень низких температур была впервые выдвинута Мендель-
соном и Мором 9 . Но хотя они, как и Кеезом и Кок °, показали,
что понижение температуры действительно может быть достигнуто,
этот метод до сих пор еще не был развит для практического упо-
требления !). Упомянем, что он имеет некоторые недостатки по
сравнению с методом Дебая—Джиока с адиабатическим размагни-
чиванием парамагнитных солей. Наиболее существенным из Них
является очень низкое абсолютное значение теплоемкости металла,

J) Даунт и Мендельсон 7 указали на то, что ниобий и тантал могут
быть очень подходящими веществами для получения низких температур,
поскольку разности энтропии для этих металлов сравнительно велики
(вследствие их сравнительных больших критических полей).
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так что если он используется для охлаждения какою-либо другого
вещества со сравнимой или большей теплоемкостью, то получаемое
понижение температуры сильно уменьшится. В этом можно не-
посредственно убедиться из рис. 18; если к металлу прибавить
какое-либо другое вещество с большей теплоемкостью, то кри-
вые энтропии всей системы сделаются гораздо круче, так что раз-
ность температур, при которых металл сверхпроводящ или нор-
мален (при одинаковой энтропии всей системы), будет гораздо
меньше. Так. этот метод был бы бесполезен для охлаждения ка-
кого-либо ззметного количества жидкого гелия или парамагни ной
соли и был бы мало производителен даже для охлаждения ка'гих-
либо других несверхпроводящих металлов. Главным его примене-
нием являлось бы охлаждение самого сверхпроводника в цел..х
изучения его свойств (например, самой зависимости энтропии от
температуры) при низких температурах. Кроме того, этот метод
обладает очевидным преимуществом, заключающимся в том, что
он требует только сравнительно слабых магнитных полей. Отметим
еще одну особенность метода, которая уменьшает его производи-
тельность: для того чтобы процесс был адиабатическим, надо при-
лагать магнитное поле бесконечно медленно. Действительно, в
течение процесса охлаждения образец находится в промежуточном
состоянии, так что изменение поля индуцирует токи Фуко в нор-
мальных областях, затухание которых сопровождается выделением
джаулева тепла. Следовательно, понижение температуры будет
меньше, чем вычисленное в предположении постоянства энтропии,
если только увеличение поля не будет очень медленным.

До сих пор мы рассматривали термодинамику сверхпроводя-
щего перехода при постоянных давлении ρ и объеме V металла.
Однако, как мы видели в гл. I, существует слабая зависимость
критического поля от напряжений в металле, и мы займемся теперь
исследованием термодинамических следствий этой зависимости. Мы
будем иметь дело только с однородными давлениями; вследствие
бедности экспериментальных данных нет возможности рассматри-
вать более сложные деформации.

Дифференцируя основное условие равновесия (1) по ρ и помня.
dG ,,

что -,— = V, находим, что в магнитном поле происходит измене-

ние объема, равное (на единицу объема) г)

(дНЛ fdT\ (дНс\
(если мы подставим — \"А~т ) \~д~)н в м е с т 0 (~~ }т и вспомним,

ч т о — ( ~ 1 ~ ^ ) ( ~ ~ * 1 е с т ь с к р ы т а я теплота Q, мы увидим, что (9)

• ') В этих формулах G относится, строго говоря, к единице массы, но
поскольку изменения объема очень малы, то можно сохранить G, отне-
сенное на единицу объема (строго говоря, О относится к массе единицы
объема одной из шл;О.
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•гсть обычное уравнение Клапейрона-Клаузиуса). Единственными

данными о -~ являются данные де-Газза, Сизо и Каммерлинг-

Оннеса 1 0 для олова и индия, согласно которым ~-г^\(У"' абс.

единиц. Полагая / / с ~ 1 0 0 гаусс, находим, что разрушение сверх-
проводимости магнитньш полем должно сопровождаться увеличе-
нием объема порядка 10~9 на единицу объема. Мак-Леннан, Аллен
и Вильгельм искали изменение размеров свинцовой проволоки при
разрушении сверхпроводимости, но не нашли изменения длины,
большего чем 10~ на 1 см, так что не было и изменения объема,

большего чем 3 · 10 на единицу объема. Если предположить,
дН,

что -~- для свинца того же порядка величины, как и для олова,

этот отрицательный экспериментальный результат находится в со-
гласии с уравнением (9). Заметим, что в отсутствии магнитного
поля вообще не было бы изменения объема.

Дифференцирование (9) по температуре или давлению пока-
зывает, что тепловое расширение и сжимаемость должны испыты-
вать скачок при сверхпроводящем переходе даже в отсутствии
магнитного поля. Имеем

\дт)~ дТ ΰΤ~~4π дТ~ ~~ϋρ ' ϊ ΐ ордТ

Λ (*У\ - дУп _ dVs _ 1 (dffey ,' Нс cPHs (

\др)~ dp dp ~~~4v\dp~) Т"4т dp- ' { '

Поскольку мы не имеем данных о второй производной Нс по да-
влению и поскольку, кроме того, мы интересуемся лишь порядком
величины, мы рассмотрим только переход при нормальной темпе-
ратуре перехода, т. е. в отсутствии магнитного поля (порядок
величины, возможно, не меняется при этом ограничении). Вводя

коэфициент теплового расширения α = ^ --•- и модуль сжа-

тия •/. = — V -~ , имеем из (10) и (11) для случая Нс — 0 (по-

лагая V= 3, поскольку все уравнения ниже относятся к единице

объема)
А а — _ ' _ д11сдНц. i 5 ! _ J L дН£

а 4~а дТ др ' ·/. ' 4т. др

Подставляя грубые числовые данные :'---·τ/~ 10~1υ,--j=[· ·~ 10",

α -~ 10~7, κ --— ΙΟ12), находим

Изменение сжимаемости слишком мало, чтобы могло быть наблю-
дено, и это подтверждается отрицательными результатами опытов
де-Гааза и Киношита. Хогя относительное изменение α не так
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мало, но само α при низких температурах настолько мало, что
его изменение можно рассматривать как лежащее ниже пределов
точности измерения. В опытах Мак-Леннана, Аллена и Вильгельма u

тепловое расширение свинца могло быть обнаружено как раз только
при температуре перехода, так что было невозможно сказать^
есть ли скачок предсказанного порядка величины.

Г Л А В А VI. С В Е Р Х П Р О В О Д Я Щ И Е С П Л А В Ы

Кроме чистых сверхпроводящих элементов, существует боль-
шое число сплавов, которые делаются сверхпроводящими при
низких температурах 1 2 . Грубо говоря, эти сплавы можно разделить
на два класса.

1. Сплавы сверхпроводящих элементов друг с другом или
с элементами, которые в настоящее время известны как несверх-
проводящие. Эти сплавы могут, вообще говоря, быть сверхпрово-
дящими в большом интервале концентраций, так что сверхпрово-
димость не является свойством, присущим определенному составу,
скажем, химическому соединению. Не существует универсального
правила относительно зависимости температуры перехода от состава,
но во многих случаях температура перехода чистого сверхпро-
водящего элемента повышается при прибавлении несверхпроводя-
щей компоненты.

2. Сплавы элементов (как сверх-, так и несверхпроводящих)
в определенных отношениях, т. е. химические соединения; приме-
ром этого типа является Au 2Bi 1 3. Хотя экспериментальные данные
по этому поводу бедны, все же можно думать 1 ) , что если бы такой
сплав был приготовлен чисто (т. е. с точным стехиометрическим
составом), то он вел бы себя как чистый сверхпроводящий эле-
мент. В случае этих сплавов представляется, что сверхпроводи-
мость характерна для определенного расположения атомов, соот-
ветствующего решетке химического соединения. Упомянем также,
что существует ряд сплавов этого типа, которые выше своей тем-
пературы перехода являются плохими проводниками 1 4; таковы
многие карбиды, нитриды, бориды и силикаты, а также CuS.
Кроме факта их сверхпроводимости, о них известно, однако,
весьма мало. Интересно заметить, что во всех случаях таких
сверхпроводящих сплавов, в которых ни одна из компонент не
является сама по себе сверхпроводящей, по крайней мере одна из
компонент лежит непосредственно за одной из двух групп сверх-
проводящих элементов в периодической системе элементов. Это,
возможно, подтверждает (гл. I) то, что группировка в периодиче-
ской системе не случайна.

В этой главе мы будем заниматься изучением свойств спла-
вов преимущественно первого типа, которые отличаются от чи-

' ) Мы имеем в в.иду низкое критическое поле у Au,Bl, которое того
же порядка величины, как критическое поле чистых металлов, а не у
сплавов типа 1.
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сгых сверхпроводящих элементов почти во всех существенных
отношениях. Существование другого типа сплавов может оказаться
существенным для развития теории сверхпроводимости, но по-
скольку они, вероятно, не отличаются по своим общим свойствам
от простых сверхпроводников, нет надобности в их отдельном
рассмотрении. Поэтому ниже следует помнить, что когда мы гово-
рим о сплавах, мы имеем в виду сплавы первого типа.

Характерным отличием между сплавом и сверхпроводящим
элементом является раньше всего восстановление сопротивления
магнитным полем. Кривые сопротивления как функции от поля у
сплавов, вообще говоря, типа, изображенного на рис. 19, резко
отличаются от соответствующих кривых у чистого сверхпроводника.
Особенно существенно
очень большое значе-
ние поля 3 5 , необходи-
мого для появления
первых следов сопро-
тивления. Это поле
меняется у различных
сплавов в широких пре-
делач (на рисунке взят
случай эвтектики РЬ •—
Bi, которая имеет одно
из наибольших извест-
ных критических по-
лей), но имеет в общем
порядок тысяч гаусс
вместо несколькихсотен
у большинства сверх-
проводящих элементов. Это критическое поле очень чувствительно
к увеличению силы тока в сплаве, быстро уменьшаясь для токов,
производящих лишь очень слабое поле на поверхности, — это свя-
зано с недействительностью гипотезы Сильсби для сплавов (см.
ниже). Другой важной особенностью является то, что сопроти-
вление восстанавливается не сразу, а в сравнительно большом
интервале полей (даже если магнитное поле параллельно току
в проволоке из сплава). В силу этой размазанности перехода,
между кривыми в поперечном и продольном полях существует
гораздо меньшее различие, чем у чистых сверхпроводников. Если
после восстановления сопротивления магнитное поле опять умень-
шается, обычно наблюдается заметный гистерезис (рис. 19, обрат-
ная кривая не нарисована полностью из-за отсутствия экспери-
ментальных данных).

Эгот гистерезис, возможно, связан с гистерезисом магнитных
свойств (т. е. отсутствием эффекта Мейсснера), который мы рас-

-смотрим ниже. Мы имеем, однако, слишком мало эксперименталь-
ных данных, которые бы позволили сделать более детальные заклю-
чения о природе этой связи; к сожалению, большинство опытов
со сплавами было посвящено какой-либо одной особенности, и нет

f¥ № 7S

Рис. 19. Зависимость сопротивления от поля
для РЬ—Βί-эвтектики (при 4°,2 К)
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ни одного сплава, для которого бы различные свойства изучались.
на одном и том же образце.

Температура перехода у сплавов того же порядка величины,
как и у элементов, но переход между нормальным и сверхпрово-
дящим состояниями размазан по сравнительно большому интервалу
температур (порядка 1° К) даже в отсутствии поля. В литературе
принято обычно определять температуру перехода как ту темпе-
ратуру, при которой сопротивление вдвое меньше своего полного·
значения, но надо помнить, что это поле чувствительно к силе
измерительного тока.

До тех пор по.ча не были исследованы магнитные свойства
сплавов, высокое значение их критического поля наводило на»
мысль о некоторых интересных возможностях. Так, казалось воз-
можным с помощью такого сплава осуществить старую идею о
сверхпроводящем соленоиде для полей в несколько тысяч гаусс,
потому что меньшие внешние поля не восстанавливали никакого

следа сопротивления. Далее, если бы Нс и • — • были бы столь

велики, как это получается из измерений сопротивления, все ка-
лорические эффекты были бы в сотни раз больше, чем у чистых
металлов, так что при разрушении сверхпроводимости в сплаве
должны были бы иметь место колоссальный скачок теплоемкости
и колоссальное охлаждение. На практике, однако, оказалось, что
ни одна из этих возможностей не могла быть осуществлена, воз-
можно, из-за того, что критическое поле, которое дают измерения
сопротивления, характерно только для очень маленькой части-
объема сплава. Мы теперь кратко опишем экспериментальные
данные, которые указывают на такую интерпретацию.

Де-Гааз и Казимир-Ионкер 1С показали, употребляя метол
с висмутовой проволокой, что магнитное поле в действительности
проникало в сплав задолго до того, как оно сделалось достаточно-
большим, для того, чтобы начать восстанавливать сопротивление,
и что проникновение было почти полным уже при полях того же
порядка величины, как и для чистых элементов. Аналогично,
Мендельсон и Мор 1 7 , измеряя кривую В — Ну длинной прово-
локи из сверхпроводящего сплава, нашли, что В сделалось отлич-
ным от нуля и стало приближаться к значению Η при полях,,
значительно меньших, чем те, которые нужны для восстановления;
первых следов сопротивления (рис. 2Q). Эти обстоятельства сразу
показывают, что истинное критическое поле у большей части
образца сплава того же порядка величины, как и у чистых эле-
ментов, но при увеличении поля очень малая часть образца может
остаться сверхпроводящей в силу своего большего критического
поля, и, таким образом, для измерительного тока остается сверх-
проводящая „тропинка".

Несправедливость гипотезы Сильсби для сплавов также нахо-
дится в качественном согласии с приведенным объяснением. Так,
Кеезом1 8, пытаясь применить сплав для получения сильных маг-
нитных полей, нашел, что сопротивление проволоки из сплава
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восстанавливается значительно более слабыми токами, чем те, ко-
торые создали бы на поверхности проволоки поле, порядка тех
критических полей, которые определяются из измерений сопроти-
вления. В некоторых опытах было показано, что поле на поверх-
ности проволоки, создаваемое током, при котором начинает по-
являться сопротивление, не зависит от диаметра проволоки и
имеет тот же порядок величины (точнее, около 60°/0 его), как и
продольное поле, которое начинает проникать в образец. Согласно
приведенной выше гипотезе, это, возможно, означает, что поле
то «а, который начинает восстанавливать сопротивление, равно
наименьшему критиче-
скому полю сплава (пред-
полагая, что в силу неод-
нородности существует
непрерывное распределе-
ние критических полей).
Когла этот ток превышен, 1200
сверхпроводимость разру-
шается во всей проволоке.
Ток не может течь по
„нитям" с высоким кри-
тическим нолем, возмож-
но, потому, что их радиусы
слишком малы, т. е., грубо
говоря, потому, что отно-
шение радиуса этой нити
к радиусу проволоки
меньше, чем отношение

критического поля массы Р и с - 2 0 · Кривая В—Η лл
проволоки к наибольшему
критическому полю. Это *.
качественное объяснение неприменимости гипотезы Сильсби
означает, что в действительности эта неприменимость только
кажущаяся и что гипотеза все еще справедлива, если под крити-
ческим полем понимать не то поле, которое восстанавливает со-
противление, а то, которое начинает проникать в проволоку, т, е.
порядка величины критического поля массы образца.

Хотя приведенное объяснение и правдоподобно, оно лишь
весьма качественно, и не имеет в настоящее время никакого тео-
ретического обоснования. Перечислим известные факты с чисто
экспериментальной точки зрения, не делая упора на этом гипоте-
тическом истолковании. Мы можем сказать, что сплав имеет три
критических поля: 1) поле Ни создаваемое на поверхности про-
волоки током, который как раз начинает восстанавливать сопро-
тивление, 2) поле Н2, при котором силовые линии начинают про-
никать в образец, 3) поле Я 8 , необходимое для восстановления
сопротивления, при котором течет лишь слабый ток. Изменение
этих полей с температурой показано на рис. 21 для одного част-
ного случая (поле Н\ было определено только для этого случая).
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У чистого металла эти три критических поля тождественны, а у
сплава //3 гораздо больше, чем Н2, а Нх несколько меньше,
чем //2 (в данном случае на 30%). При нашей интерпретации
•неприменимости гипотезы Сильсби мы предполагали, что между Нх

и Н2 в действительности нет разницы и возможно, что поле, при
котором начинается проникновение поля, в действительности не-
сколько меньше, т. е. первое проникновение слишком мало, чтобы
могло быть обнаружено экспериментальным методом. Возможно,
однако, что между Нл и Н^ и существует различие,—в настоящее
время этот вопрос должен быть оставлен открытым. На рис. 21

заштрихована область, в
которой проникновение поля
делается все более и более
полным, но обычно прони-
кноЕение уже почти полное
вскоре после достижения Н±.
Поле //3, как уже упомина-
лось, очень чувствительно
по отношению к измеритель-
ному току,довольно быстро
уменьшаясь при увеличении
силы тока. Упомянем также,
что для полного восстанов-
ления сопротивления необхо-

т димо поле, значительно пре-

300 н..

лю
Ht (примерно

Рис. 21.

2,S° 3° 3,S° L
вышающее
на 50%).

Ри;. 20 показывает
также и другую существен-

ную разницу между сплавами и элементами, а именно то, что у сверх-
проводящих сплавов не наблюдается эффекта Мейсснера. Действи-
тельно, мы видим, что кривая В — Η обнаруживает заметный гистере-
зис при уменьшении магнитного поля, начиная от значения, при ко-
тором оно заметно проникает в сверхпроводник; большая часть
потока, который проник в образец, остается „замороженной"
в нем. Точная форма кривой В — Η зависит от конкретного
сплава, а также от температуры; кривые для разных сплавов или
для того же сплава при разных температурах не могут быть со-
вмещены простым изменением масштаба *).

Это отсутствие эффекта Мейсснера в сплавах может быть
в общих чертах истолковано -в терминах гипотезы о существова-

!) Некоторые эксперименты Шенберга 1Э над магнитными свойствами
образца тантала (который, повидимому, вследствие наличия загрязнений
вел себя как с т а в ) показали, что „в ерзание" поля тем более полно, чем
ниже температура, т. е. гистерезис сильнее выражен при низких темпера-
турах. Более модр бные эксперименты показали, однако, что это не является
общим правилом, поскольку в некоторых 'лучаях гистерезис делался ме-
нее заметным при низких емпературах. Возможно, что различие обусло-
влено тем обстоятельством, что образец тантала имел отличный от нуля
коэфициент размагничивания.
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нии в сплавах областей с ненормально большим критическим по-
лем, если сделать дальнейшую гипотезу о том, что эти области
являются многосвязными. Мендельсон 2 0 предположил, что струк-
тура сплава напоминает собой губку из вещества с меньшим кри-
тическим полем, заключающую в себе области из вещества
с большим критическим полем. Хотя это предположение является
скорее удобной рабочей гипотезой, чем установленной действи-
тельностью, мы увидим, что оно позволяет дать качественное
объяснение наблюдаемых магнитных свойств. Когда магнитное поле
увеличивается выше значения, соответствующего критическому
полю ма:сы сплава, оно начинает проникать в образец, но про-
никновение задерживается все еще сверхпроводящими областями
в „отверстиях губки", которые стремятся сохранить поток черее
образец постоянным. Мы видели, однако, в гл. IV, что много-
связный сверхпроводник не может сохранить постоянным поток
в охватываемом им материале, когда внешнее поле слишком уве-
личивается, поскольку такой сверхпроводник не может пропускать
ток более чем определенной силы; кроме того, это предельное
значение внешнего поля тем меньше, чем тоньше сверхпроводящие
участки. Таким образом, несмотря на высокое значение критиче-
ского поля „отверстий губки", они в силу своей тонкости не
в состоянии помешать увеличению потока через образец при уве-
личении внешнего поля, и, наконец, проникновение внешнего поля
делается почти полным, несмотря на то, что отверстия (по край-
ней мере некоторые из них) все еще сверхпроводящи и могут
пропустить небольшой ток без всякого сопротивления. Когда поле
чопять уменьшается, начиная от какого-нибудь большого значения,
„отверстия" сначала не в состоянии удержать весь первоначальный
поток через образец, поскольку это требовало бы слишком силь-
ных индуцированных токов в сверхпроводящих областях. Но когда
поле достигает критического значения для массы сплава, сверх-
проводящие области могут делаться толще за счет окружающего
вещества, которое первоначально находилось в нормальном со-
стоянии, а теперь находится в поле, меньшем, чем его критиче-
ское. При увеличении их толщины сверхпроводящие области могут
нести больший ток и, таким образом, препятствуют уменьшению
потока через сплав при уменьшении внеТВнего поля до нуля, при-
чем основная масса сплава (через которую проходит поток) остается
в нормальном состоянии.

Дальнейшее подтверждение описанных общих идей дают ка-
лориметрические данные. Как и можно было ожидать на основа-
«ии описанных фактов, не было обнаружено скачка теплоемкости
такого порядка величины, как ожидалось раньше на основании
значения критического поля, полученного из измерений сопроти-
вления (Мендельсон и Mop 2 1 ) . Причиной этого является то, что
основная масса металла имеет, как мы видели, совершенно обыч-
ные критические поля, так что теплоемкость чсето образца должна
вести себя почти так же, кчк теплоемкость чистого элемента.
Эксперименты были рассчитаны на ожидавшийся большой скачок

Успехи физических наух, т. XX, вып. Ι. 156Γ» 2
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теплоемкости и были недостаточно точны для того, чтобы обна-
ружить небольшие изменения теплоемкости. "Возможно, что более
точные эксперименты действительно обнаружат не резкий скачок
на кривой теплоемкости, а лишь ее изгиб в той области темпе-
ратур, в которой имеет место переход между сверхпроводящим и
нормальным состояниями сплава.

Калориметрический метод может быть использован для того,
чтобы показать, что после того, как достаточно сильное магнит-
ное поле приложено, а затем выключено (и образец остался
с „вмерзшим" потоком), основная масса сплава действительно на-
ходится в нормальном состоянии. Так, Мендельсон и Мор 2 0 изме-
ряли температурную зависимость теплоемкости загрязненного

"^ 70*11Г3

I
Рис 22.

образца олова (который в отношении отсутствия эффекта Мейсс-
нера вел себя как сплав) сначала при охлаждении в отсутствии
поля, а затем после того, как сильное поле было приложено и
выключено при самой низкой температуре, Их результаты схема-
тически представлены на рис. 22 и показывают, что во втором
случае теплоемкость следует по кривой, соответствующей нор-
мальному состоянию без какого-либо заметного скачка, т. е. что
„вмерзший" поток препятствует почти всгй массе образца сде-
латься вновь сверхпроводящей. При более точных измерениях этот
метод, вероятно, можег быть применен для определения величины
сверхпроводящей части объема сплава, когда в нем в отсутствии
ноля имеется „вмерзший" поток.

Хогя в силу неизбежной неоднородности сплавов описанного
типа естественно ожидать, что они облядают целым интервялом
критических полей (соответственно различному составу в разных
частях сплава), тем не кенее в настоящее время нет какого-либо
приемлемого объяснения того, почему некоторые маленькие области
имеют такое ненормально большое значение критического поля, что
остаются сверхпроводящими при полях в несколько тысяч гаусс.
На первый взгляд может показаться, чго эти большие критические
поля характерны для какого-то определенного состава, коюрый
имеется только в небольших областях образца. Эта идея, однако,
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вряд ли может оказаться верной, так как, не говоря уже о том,
что такое высокое критическое поле никогда не было обнаружено
для основной массы сплааа, представляется мало вероятным, что
сверхпроводник в своей массе может иметь такое критическое поле,
поскольку энтропия в нормальном состоянии должна была бы тогда
быть чрезвычайно велика по сравнению с энтропией в сверхпрово-
дящем состоянии (конечно, при наличии магнитного поля) и, сле-
довательно, вещество в нормальном состоянии должно было бы
иметь гораздо большую теплоемкость, чем у обычных металлов. Более
вероятно, что большое критическое поле связано с малыми размерами
областей, остающихся сверхпроводящими в сильном магнитном
поле. Существуют, действительно, указания на то, что критическое
поле начинает увеличиваться при уменьшении размеров сверхпро-
водника ниже 10~ см (см. гл. VII). Хотя мы склонны думать, что
большие значения поля, необходимые для восстановления сопроти-
вления сверхпроводящего сплава, обусловлены причиной подобного
рода, у нас нет никакого объяснения для того, почему такой же
ь гханизм не имеет места в чистых сверхпроводниках, т. е. почему
£ них не остаются очень тонкие сверхпроводящие нити после того,

к превышено обычное критическое поле. Мы должны предпола-
ь, что в этом отношении между сплавами и элементами имеется

кое-то существенное различие; это различие может быть каким-то
разом связано с неоднородностью сплава, но эта связь в настоя-
е время не объяснима').

В заключение упомянем еще одно обстоятельство, имеющее
льше практический и исторический, нежели теоретический инте-
с. Описанное выше поведение сплавов на практике почти всегда
блюдается у простых сверхпроводников, если только они не чрез-
чайно чисты и не имеют механических напряжений. Со времени
<рытия эффекта Мейсснера, большое количество экспериментов

было посвящено тому, чтобы отделить свойства, которые мы при-
писывали в предыдущих главах чистым сверхпроводникам, от тех
эффектов, которые обусловлены небольшими загрязнениям*-); эти
работы действительно показали, что ухче очень небольшие загрязне-
ния достаточны для того, чтобы вызвать некоторые из эффектов,
которые мы описали как характерные для спчавов. Так, у боль-
шинства сверхпроволяших элементов до настоящего времеяи не
удалось получить образца, который бы обнаруживал полный эф-
фект Мейсснера (т. е. отсутствие гистерезиса на крикой намагни-
чения), в котором критическое пол?, определяемое из измерений
сопротивления, не было бы несколько больше поля, определяемого
магнитными измерениями, и в которых переход в длинном цилиндре
совершался бы не в небольшом интервале полей или температур
вместо одной определенной точки (элементы, лишь слабо загрязнен-

о

3) Горгер 1 7 пытался объяснить эту разниц}', связывая ее с .минималь-
ным разменом" д;и сверхпров дим'. сти, κι.-тарым ; стлавов предпола-
гается значительно neiibiiiiUi, чем у 4!<с."ых металлов, однако он не мог
привести никаких оснований для этой, придуманной ad hoc гипотезы.
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ные, никогда, однако, не обнаруживают таких больших критических
потей, которые характерны для сплавов1'). В настоящее время еще
неясно, какие именно загрязнения эффективны в отклонении свойств
сверхпроводника от „идеальных"; возможно, ими являются раство-
ренные газы (обычно не учитываемые при определении чистоты)
или же внутренние напр жения, которые ответственны за „не идеаль-
ног" поведение многих, поводимому, очень чистых сверхпроводников.

Г Л А В А VII. С В Е Р Х П Р О В О Д Я Щ И Е Т О Н К И Е П Л Е Н К И

Мы видели, что характерным свойством сверхпроводника яв-
ляется В = 0 и, следовательно, что всякий гак должен быть поверх-
ностным. Очевидно, однако, что ток не может быть вполне поверх-
ностным, т. е. должна быть какая-то определенная глубина про-
никновения тока, которая одновременно является глубиной проник-
новения магнитного поля в сверхпроводник. Поскольку описание
с В = 0 пригодно для образцов макроскопических размеров
( ~ 1 см), то эта глубина проникновения должна, очевидно, быть
очень малой по сравнению с 1 см, и мы приходим к заключению,
что эффекты, для которых эта глубина существенна, могут иметь
место только у образцов очень малых размеров. Помимо возмож-
ности изучения этих эффектов, опыты с образцами малых размеров
интересны также и в том отношении, что они могут дать представление
о минимальном размере, характерном для сверхпроводимости. Как
и обычная проводимость, сверхпроводимость является „кооператив-
ным" явлением, требующим большого количества атомов, так что
естественно ожидать существования минимальных размеров, ниже
которых сверхпроводимость не может иметь места.

При работе с образцами, малыми во всех своих размерах,
существует ряд очевидных трудностей. По настоящее время един-
ственная попытка в этом направлении была сделана Тарром и Виль-
гельмом24, исследовавшими магнитные свойства эмульсии из ртут-
ных капелек среднего диаметра в 10~ см. Опыты показали, что
магнитная проницаемость этих капелек во всяком случае меньше
единицы и что эффект Мейсснера имел место, но абсолютная ве-
личина В не определялась, так что эксперименты доказали только,
что глубина проникновения не могла быть значительно больше,
чем 10~ см. Понтиус25 исследовал свойства тонких свинцовых
проволок и нашел, что критическое поле для восстановления со-
противления начинает увеличиваться, когда диаметр проволоки
меньше чем 2·10~ 3 см. Увеличение для наиболее тонкой употреб-
лявшейся проволоки (5· 10~4 см) достигало, однако, всего 4°/0> так
что результаты должны быть приняты с осторожностью, тем более,

!) Упомянем, чт > очень чистое олово и ртуть являются металлами, ко-
торое обнаружив чюг ншболее .идеальное" поведение. Напротив, тантал u

и ниобий яв1яюгс>1 примерами метаплов, ведущих себя как сплавы, даже
когда они, повидчмому, весьма чисты.
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что переход к нормальной проводимости был всегда очень растянут.
И здесь единственным определенным заключением является то, что
глубина проникновения не больше 10 см.

Единственными опытами, с несомненностью обнаружившими
зависимость сверхпроводящих свойств от размеров, являются экспе-
рименты над образцами, у которых мал только один размер, т. е.
над тонкими пленками. Мизенер и другие2 6 работали в Торонто
с тонкими пленками свинца и олова, отложенными на цилиндри-
ческих металлических проволоках и трубках (обычно из константана
или нейзильбера) электролитическим способом. Они нашли, что
температура перехода этих пленок начинала быстро уменьшаться,
когда толщина делалась меньше 1СГ4 см, и что пленки, тоньше
чем около 2-10~ см, совсем не становились сверхпроводящими
до температуры около 2°К*). Мы увидим ниже, что этот частный
результат относительно зависимости от размеров не подтвердился
дальнейшими экспериментами и, возможно, связан с методом, при-
менявшимся для получения тонких пленок. Более интересными
являются магнитные свойства этих пленок, которые, возможно,,
обусловлены существенным влиянием размеров, поскольку они были
подтверждены дальнейшими экспериментами, произведенными совер-
шенно иным методом.

Было найдено, что, как и у сплавов, у этих пленок имеются
три различных критических поля (исследовались пленки только из
олова). А именно:

1. Поле hv создаваемое током, необходимым для восстановле-
ния первых следов сопротивления. Оно было значительно меньше,
чем критическое поле для массивного олова (около ЗО°/о Д л я н а и -

более толстых употреблявшихся пленок—12-10~4сл< и около 3°/0

для наиболее тонких — 3 · 10~ см). Между полем и толщиной пленки
не было обнаружено какой-либо простой зависимости. В противо-
положность массивным образцам чистого металла, эти пленки не
обнаруживали скачка при восстановлении сопротивления током —
восстановление сопротивления растянуто по большому интервалу
токов. Было показано, что ток, необходимый для восстановления
сопротивления, пропорционален радиусу цилиндра, на котором
отложена пленка (для пленок одинаковой толщины). Поэтому по-
зволительно связывать восстановление сопротивления с магнитным
полем тока на поверхности пленки.

2. Если магнитное поле прикладывалось поперек трубы, на
которой была отложена пленка, проникновение силовых линий через
трубу наступало только, когда внешнее поле достигало значения Л2.
При дальнейшем увеличении внешнего поля проникновение делалось
полным лишь постепенно, и даже при полях, более чем в 40 раз
превышающих /z2, проникновение составляло всего 99°/0. Величина Ла

была обычно в несколько раз больше hlt но всегда меньше,

1) Результаты для свинца и олова отличались только в деталях, а по-
рядок величины критической толщины был одним и тем же.
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чем Нс для массивного олова. Легко видеть, что если бы /г„ не
зависело от размеров, то оно должно было бы быть равным-^-Яс,
и это было в грубых чертах справедливо для наиболее толстых
пленок (12· 10~ см), хотя проникновение не было полным даже
при 10 Я,.; у наиболее тонких пленок (6· 10~5 см) h2 было порядка
0,3 Нс. Эти результаты очень напоминают проникновение поля
в сплав, но в противотоложность сплавам здесь не наблюдался
гистерезис при уменьшении поля, т. е. поле не могло „вмерзать"
в трубу.

3. Поле Л3, которое восстанавливало первые следы сопроти-
вления, было больше, чем критическое иоле массивного олова, как
и в случае, если бы массивный образец был загрязнен. Но в про-
тивоположность поведению загрязненного олова, в направлении,
поперечном измерительному току, требовалось большее поле, чем
в направлении, параллельном току. Во всех случаях восстановления
сопротивление казалось растянутым по интервалу полей, сравнимому
с самим hz, и поскольку h3 было не намного больше Нс массивного
олова, могло казаться, что сопротивление вполне восстанавливалось,
прежде чем магнитное поле вполне проникло в пленку. Возможно,
однако, что это свойство было обусловлено просто недостаточно

точным определением поля, при котором заканчивалось восстано-
вление сопротивления. Это объяснение правдоподобно в силу того
обстоятельства, что когда уже восстановлено заметное сопротивле-
ние пленки, сопротивление металла, на котором отложена пленка, го-
раздо меньше сопротивления самой пленки, так что измеряемое сопро-
тивление есть в основном сопротивление этого металла, и было бы
очень трудно обнаружить какую-либо неполноту восстановления
сопротивления пленки. Таким образом эти результаты не являются
несовместимыми с гипотезой о том, что восстановление сопротивления
и проникновение поля заканчиваются одновременно при полях, на-
много превышающих Нс. Значения Л3 не зависели заметным обра-
зом от толщины, но, как и в сплазах, очень чувствительны к
силе измерительного тока, причем hz уменьшается при увеличении
тока. Кривые зависимости сопротивления от поля всегда обнару-
живали заметный гистерезис.

Мы видим, что поведение этих электролитически осажденных
пленок во многих отношениях аналогично поведению сплавов, и
потому казалось возможным предположить, что некоторые из опи-
санных аномалий в действительности обусловлены образованием
сплава из пленки и металлом, на котором ома отложена. Было най-
дено, что если на сверхпроводящей пленке откладывался слой не-
сверхпроводнщего металла, скажем, меди, то пленка приобретала
свойства, соответствующие гораздо более тонкой пленке без покры-
вающего слоя; так, температура перехода начинала падать с тол-
щиной у значительно более толстых пленок (примерно в 10 раз
толще). Если спадание температуры перехода действительно обусло-
влено образованием сплава, пзслэдпий результат был бы вполне
естественным, поскольку у покрытой медью пленки есть две поверх-
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ности, на которых может образовываться сплав, вместо одной.
•Образование сплава не может, однако, объяснить, почему hi и Л2

значительно меньше, чем у массивного олова, и эго свойство является,
без сомнения, первичным эффектом размеров.

Для того чтобы исключить возможность усложнений, обусло-
вленных образованием сплавов, Шалышков2 7 делал опыты с очень
тонкими оловянными и свинцовыми пленками, отложенными на
стекле посредством испарения при очень строгом соблюдении усло-
вий чистоты. В настоящее время имеются лишь предварительные
результаты, но и они представляют собой большой интерес и,
пояидимому, подтверждают нашу точьу зрения, что эффекты, на-
блюдавшиеся Мизенером, только отчасти обусловлены влиянием раз-
меров. Прежде всего, Шальников нашел, что пленка из свинца и
олова толщиной в 5·10~~ см все еще определенно сверхнроводяща.
Температура перехода в случае оловянных пленок была около 4,°7К,
т. е. на 1° выше, чем для сплошного металла. В случае свинцовых
пленок температура перехода не могла быть точно определена
» этих опытах, однако казапось, что она тоже выше, чем у сплош-
ного металла. Таким образом в отличие от результатов Мизенера
представляется, что сверхпроводимость все еще может существовать
даже у пленок толщиной всего около 15 атомных слоев.

По техническим причинам Шальников работал до настоящего
времени только с пленками, отложенными на плоской поверхности,
и потому его результаты относительно разрушения сверхпроводи-
мости током не так просто поддаются интерпретации в термилах
магнитного поля тока, как результаты Мязенера с цилиндрическими
пленками; по этой причине возможно только качественное сравне-
ние обоих результатов. Было найдено, что сверхпроводимость раз-
рушается очень слабыми токами. Грубое вычисление показывает,
что максимальное поле, производимое этими токами (2 тА для
свинцовой пленки 5-10~ см толщиною и 3 мм шириной при 4°,2 К)
на поверхности пленки, — а именно на ее краю, — всего только
около 10 гаусс, что составляет всего около 2°/0 обычного крити-
ческого поля свинца. Критический ток увеличивается с толщиной
пленки, но довольно сложным образом. Важной особенностью этих
опытов является то, что сопротивление восстанавливается весьма
резко, и при дальнейшем увеличении тока над его критическим
значением наблюдается лишь очень слабое дальнейшее увеличение
сопротивления, опять в противоположность размазанным переходам,
обнаруженным Мизенером. Это подтверждает то, что размазанность
перехода является вторичным эффектом, не вызванным влиянием
размеров. Качественно мы мс-жем сказать, что работа Шлльникова
подтверждает результат, что критическое поле fi3 для тока значи-
тельно меньше критического поля массивного металла.

Наиболее зшечательным свойством пленок, полученных путем
испарения, является, может быть, большая величина внешнего маг-
нитного поля (как поперечного, так и продольного), которое должно
-быть приложено к пленке для того, чтобы восстановить ее сопро-
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тивление. Магнитное поле, необходимое для восстановления сопро-
тивления, уменьшается при увеличении измерительного тока, и по-
средством грубой экстраполяции к нулевому току для поля свинцо-
вой пленки толщиной в 6· 10~ см было найдено значение 15 000
гаусс. Для самых тонких пленок не было возможно произвести на-
дежную экстраполяцию, но было очевидно, что /г3 еще значительно
выше, т. е. порядка 105 гаусс. Вопрос о проникновении магнитных
полей в пленку до сих пор еще не был изучен, и потому в на-
стоящее время невозможно сказать, имеют ли эти пленки h2, отлич-
ное от hx и /z3.

Все описанные свойства принадлежали пленкам, высаженным
при 4°,2 К. Если эти пленки были затем нагреты до комнатной
температуры и вновь охлаждены, они показывали ясно выраженный
отжиг, так как нормальное сопротивление после этого оказывалось
заметно меньше начального. На сверхпроводящие свойства пленок
этот отжиг тоже оказывал сильное влияние; так, для оловянных
пленок температура перехода падала с аномально высокого значения
до примерно 3°,7 К (что соответствовало бы температуре перехода
сплошного металла).

Для всех пленок другие аномальные свойства становились менее
выраженными: критические токи становились выше, и значения поля
/z3 существенно уменьшались. Все же они еще существенно отли-
чались от значений, характерных для сплошных металлов. Таким
образом можно утверждать, что за исключением температуры пере-
хода такой отжиг не меняет значительно качественных характеристик
сверхпроводящих свойств тонких пленок.

Очевидно, что результаты Шальникова должны в какой-то
мере зависеть от структуры пленок, которая может изменяться при
отжиге. Однако едва ли можно свести наблюдаемые явления к од-
ному только влиянию структуры, и можно считать, что в той или
иной степени они определяются малой толщиной металла в пленке.

Мы видим, что для выяснения свойств тонких пленок предстоит
' проделать еще очень большую экспериментальную работу. Но сводя

результаты Мизенера и Шальникова, мы можем сказать, что сле-
дующие факты уже почти определенно установлены:

1) сверхпроводимость может существовать в пленках толщиной
всего лишь в 15 атомных слоев;

2) как и у сплавов, у тонких пленок существуют различные
критические поля для восстановления сопротивления током, для
проникновения магнитного поля и для восстановления сопротивления
внешним полем. В частности, поле At для восстановления сопроти-
вления током гораздо меньше, а поле hs гораздо больше, чем
у массивного сверхпроводника.

Вопрос о том, случайна ли аналогия между поведением сплавов
и тонких пленок или же она имеет более глубокое значение (как
было спекулятивно предположено в гл. VI), должен остаться откры-
тым до тех пор, пока не будет развита какая-либо теория сверх-
проводимости.

Результат,цчто критическое поле hx меньше, чем у массивного
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сверхпроводника, вполне естественен, так как в предельном случае
бесконечно-тонких пленок, очевидно, пленка не может пропускать
сколько-нибудь заметного тока, даже если бы она оставалась сверх-
проводящей. Естественно ожидать, что толщина, при которой кри-
тическое поле hl начинает спадать, должна быть сравнима с глуби-
ной, в которой течет ток („глубина проникновения"); но без спе-
циальных дополнительных предположений невозможно предсказать,
как hx должно зависеть от толщины. Из экспериментов мы можем
заключить, что глубина проникновения, возможно, лежит между
10~5и 10~4 см, но даже этот вывод спекулятивен до тех пор, пока не-
будут получены дальнейшие данные (гак, если результаты Мизенера
были усложнены образованием сплава, то возможно, что эффектив-
ная толщина сверхпроводящих частей его пленок была меньше,
чем полная толщина, так что из аномального поведения пленок
толщиной в 10~ еще нельзя заключить о том, что глубина проник-
новения того же порядка величины).

Наиболее необъяснимой особенностью полученных результатов
является, возможно, то, что критическое поле h3 больше, чем у
массивного металла. Очень трудно также понять, каким образом
магнитное поле может проникать через тонкую пленку в то время,
когда сопротивление пленки еще равно нулю, поскольку (как мы
видели в гл. II) равенство нулю сопротивления массивного образца:
является только следствием тою, что В исчезает где-то внутри.
Возможным выходом из этого затруднения является предположение
о том, что проникновение поля происходит (как и у сплавов) только
в некоторых частях пленки, а прочие части остаются сверхпроводя-
щими и образуют путь через пленку с нулевым сопротивлением*
такие спекуляции имеют, однако, мало ценности до тех пор, пока
нет дальнейших экспериментальных данных.

Г Л А В А VIII. З А К Л Ю Ч Е Н И Е

В этой заключительной главе мы вкратце просуммируем дан-
ные, изложенные в нашем обзоре явлений сверхпроводимости.

Представляется, что существенным свойством чистого массивного
сверхпроводника является то, что магнитное поле не может про-
никнуть в него глубже некоторой очень малой глубины, т. е. сверх-
проводник макроскопических размеров обладает равной нулю про-
ницаемостью. Следствием этого является то, что по поверхности
сверхпроводника может течь ток в отсутствии электрического поля,
так что он ведет себя как тело с равным нулю сопротивлением.

Большое количество работ последнего времени посвящено иссле-
дованию перехода между сверхпроводящим и нормальным состоя-
ниями, вызванного магнитным полем. Они привели к идее о „про-
межуточном состоянии", являющемся особого рода тонкой смесью
сверхпроводящей и нормальной фаз. С помощью этой идеи можно
довольно хорошо объяснить, по крайней мере в простых случаях,
большинство особенностей этих переходов. Однако еще остаются
неясными некоторые свойства, касающиеся электрического сопро-
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тивления металла в промежуточном состоянии. Они связаны, воз-
можно, с тем, что на поверхности образца разделение на сверх-
проводящие и нормальные области делается таким, что нельзя уже
говорить об обеих фазах как таковых, и мы имеем дело с особого
рода „смешанной" фазой, свойства которой в настоящее время
не вполнг ясны. Исследование смешанной фазы и размера слоев
в промежуточном состоянии являются главными из невыясненных
еще проблем, касающихся переходов в магнитном поле. Помимо
этих двух вопросов, тесно связанных со свойствами сверхпровод-
ников малых размеров, мы можем сказать, что объяснение процесса
перехода следует из свойства равенства нулю магнитной проницае-
мости сверхпроводника и не требует более глубокой теории проис-
хождения этого свойства.

Аналогично, применение термодинамики к сверхпроводящему
переходу показало, что скачок теплоемкости, скрытая теплота пере-
хода (исчезающая в отсутствии магнитного поля) и более сложные
калорические свойства являются все следствиями магнитных свойств
•сверхпроводника. Из слабой зависимости критического поля от
давления мы вывели также то обстоятельство, что изменение объема,
«оэфициента теплового расширения и упругих свойств при сверх-
проводящем переходе настолько мало, что находится вне пределов
«аблюдения.

Когда мы переходим к сверхпроводящим сплавам, положение
оказывается уже не таким ясным; по общим соображениям пред-
ставляется маловероятным, чтобы существовало два разных рода
сверхпроводимости, и потому естественно пытаться объяснить ано-
мальное поведение сплавов как обусловленное некоторой побочной
причиной, скажем, неоднородностью состава. Предположением, что
сплав является смесью сверхпроводников с различными критиче-
скими полями (каждый из которых имеет все свойства чистого
сверхпроводника), действительно можно, повидимому, объяснить
размазанность и необратимость сверхпроводящего перехода у cn.ia-
вов и существование различных критических полей для разрушения
сверхпроводимости током; внешним магнитным полем и для про-
никновения магнитного поля. Эта интерпретация, однако, является
лишь весьма грубой и не может объяснить, почему критическое
поле для восстановления сопротивления настолько больше, чем оба
других. Поэтому в настоящее время не вполне ясно, насколько
является поведение сплавов следствием свойств чистых сверхпро-
водников и в какой мере необходима для объяснения этих свойств
болье глубокая теория сверхпроводимости.

Свойства сверхпроводников размеров, сравнимых или меньших,
чем глубина проникновения магнитного поля (изучавшихся до сих
пор в виде тонких пленок), не могут, очевидно, быть объяснены
из равенства нулю магнитной проницаемости массивных сверхпро-
водников, поскольку это свойство справедливо только тогда, когда
можно пренебречь глубиной проникновения.

Дальнейшее исследование влияния размеров является, повиди-
мому, в особенности многообещающим путем, поскольку оно может
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дать базу для более глубокой теории сверхпроводимости, т. е.
объяснить происхождение равенства нулю магнитной проницаемости
массивных проводников. Аналогия между свойствами тонких пленок
и сплавов показывает, что они могут быть связаны друг с другом,
и потому объяснение первых может также привести к объяснению
вторых.

Открытие обратимости магнитных свойств и применимость тер-
модинамических следствий из нее показали, что сверхпроводящий
переход является обычным фазовым переходом (в отсутствии маг-
нитного поля — переходом второго рода), и отмеченное в гл. I
обстоятельно, что многие свойства металла в нормальном и сверх-
проводящем состояниях мало отличаются друг от друга, находит
свое объяснение в низкой температуре, при которой происходит
переход. Действительно, по аналогии с другими фазовыми превра-
щениями мы можем ожидать, что у различных фаз заметно отли-
чаются только те свойства, которые связаны с энергиями, сравни-
мыми или меньшими, чем kT (Τ—температура перехода). Так
например, энергия светового кванта в видимой области порядка
104 кТ, и мы вряд ли могли бы ожидать заметной разницы в отра-
жении и поглощении видимого света сверх- и несверхпроводником.
Обычные низкочастотные электромагнитные волны не поглощаются
в сверхпроводящей фазе, и потому естественно ожидать существо-
вание критической частоты порядка ^ -т-, при которой должно

начаться поглощение. Это соответствует длине волны около 1 см,
которую, к сожалению, технически трудно получить. В настоящее
время из опыта известно только го, что критическая длина волны
больше 10~~ см и меньше 103 см; это находится в согласии с при-
веденными выше соображениями.

В настоящее время еще нет электронной теории сверхпрово-
димости. Существенной трудностью является то, что современная
электронная теория металлов рассматривает электроны как газ,
и поскольку, как известно, в газе не могут быть фазовые пере-
ходы, неудивительно, что эта теория не может объяснить появле-
ния сверхпроводимости. Мы можем надеяться на появление теории
сверхпроводимости только после развития методов, позволяющих
учесть сильное взаимодействие электронов в металле друг с дру-
гом. Такая теория могла бы объяснить такжа свойства теплопро-
водности сверхпроводников и дать зависимость теплоемкости от
температуры при низких температурах. Возможно, однако, что сна-
чала должна будет быть развита более феноменологическая теория.
Подобно тому, как в теории ферромагнетизма магнитные свойства
были объяснены сначала посредством областей намагничивания
и лишь потом были объяснены причины этого намагничения, так
и здесь пернол ступенью может быть выяснение механизма равен-
ства нулю магнитной проницаемости и лишь затем будет развита
электронная теория сверхпроводимости.
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