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СВЕРХПРОВОДИМОСТЬ ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ

Н. Ё. Бранот, //. И, Гиизбург

I. ВВЕДЕНИЕ

Со времени первых экспериментов λ по исследованию влияния давле-
ния на сверхпроводимость прошло более сорока лет. Первоначально эти
исследования не вызывали особого интереса, поскольку при достижимых
в то время давлениях (давления создавались жидкими газами и не пре-
вышали 100 бор) эффект был очень мал — изменение температуры Тс

перехода в сверхпроводящее состояние составляло всего несколько тысяч-
ных градуса. Эти исследования получили дальнейшее развитие лишь
в середине 40-х годов после разработки методики 2, позволяющей полу-
чать существенно более высокие (до 2 кбар) давления при низких темпе-
ратурах. Особый интерес к исследованию сверхпроводимости при высоких
давлениях возник после создания Бардином, Купером и Шриффером
микротеории сверхпроводимости 3. Этот интерес еще больше возрос в по-
следние годы. За это время значительно увеличился предел давлений,
достигаемых при низких температурах, исследования распространились
на более широкий температурный интервал, включающий область сверх-
низких температур. Π настоящее время удается получать достаточно
однородные давления, достигающие 300 кбар в области температур до 0,1° К.
В результате оказалось возможным поставить ряд новых вопросов.

Известно, например, что у всех сверхпроводящих непереходных
металлов температура сверхпроводящего перехода понижается при сжа-
тии, а у ряда переходных металлов и их сплавов — повышается. Но.ши-
каот вопрос: до каких пор и по какому закону будет понижаться крити-
ческая температура при переходе к более высоким давлениям? Может ли
исчезнуть сверхпроводимость в пределах данной кристаллической моди-
фикации только под влиянием давления? С другой стороны, остается
неясным, до какого предела будет изменяться температура сверхпрово-
дящего перехода у тех металлов и сплавов, у которых она повышается
при сжатии. Этот вопрос сейчас особенно интересен с точки зрения экспе-
риментального выяснения верхнего предела температурной области,
в которой может существовать сверхпроводимость обычных трехмерных
структур.

Микротеория сверхпроводимости позволила установить связь между
измеряемыми экспериментально параметрами сверхпроводников и харак-
теристиками металла в несверхпроводящем состоянии. Установление
такой связи открывает возможности для выяснения механизма влияния
давления на сверхпроводимость, определения причин изменения Тс при
сжатии. И наконец, использование высоких давлений дает возможность
получения новых сверхпроводников и исследования их свойств. Крупным
успехом в развитии последнего направления явилось открытие сверхпро-
водимости под давлением у кремния, германия, сурьмы, теллура, селена
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и фосфора, что существенно расширило число сверхпроводящих элемен-
тов в периодической системе Менделеева.

В настоящем обзоре обсуждаются в основном работы, опубликован-
ные в течение последних, трех-четырех лет, а также некоторые более
ранние работы, получившие развитие в последнее время. Подробное
изложение большого числа более ранних работ содержится в обзорах 4~7.

II. ДАЛЬНЕЙШЕЕ РАЗВИТИЕ МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКИХ
ДАВЛЕНИЙ ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Все предложенные до настоящего времени методы создания высоких
давлений при низких температурах можно разделить на две основные
группы:

1) методы «консервирования», или «замораживания», давления, когда
давление создается в области высоких температур, после чего установка
охлаждается до температуры жидкого гелия;

2) методы, в которых давление создается непосредственно при низ-
ких температурах.

В обеих группах методов используются приборы, в которых давле-
ние передается либо непосредственно к образцу, либо с помощью проме-
жуточной среды, окружающей образец. Особенности и параметры прибо-
ров, основанных на этих методах, достаточно подробно описаны в обзо-
рах 4 ) 6. Максимальные давления, которые удавалось получать при низких
температурах, до 1964 г. не превышали 30—40 кбар. Развитие техники
высоких давлений при низких температурах в последние годы показало,
что наиболее перспективными методами с точки зрения повышения верх-
него предела давлений являются методы, относящиеся к первой группе.
Попытки расширить диапазон давлений при низких температурах, исполь-
зуя методы второй группы, пока не дали существенных результатов.
Основная трудность на этом пути состоит в том, что, с одной стороны,
при понижении температуры резко понижается пластичность сред, исполь-
зуемых для передачи давления, а с другой стороны, при создании давле-
ния непосредственно при низких температурах без применения проме-
жуточной среды в образцах возникают сильные внутренние напряжения.

В настоящем обзоре мы остановимся только на методах, позволив-
ших существенно повысить предел достигаемых давлений. Здесь в пер-
вую очередь следует рассмотреть метод, предложенный в работе 8 . Общая
схема прибора изображена на рис. 1, а. Давление создается при комнат-
ной температуре в специальной камере 9, расположенной между нако-
вальнями 6, которые изготовлены из цементированного карбида воль-
фрама, путем сжатия всей системы в гидравлическом прессе при макси-
мальном усилии 7000 кГ. После сжатия давление фиксируется гайкой 2,
система помещается в криостат и охлаждается до нужной температуры.
Основным методическим достижением является устройство камеры высо-
кого давления (рис. 1, б). Камера состоит из пирофиллитового запорного
кольца 1 толщиной 0,25 мм с внешним диаметром 3,5 мм и внутренним
диаметром 2 мм. Это кольцо крепится при помощи аральдитовой смолы
на плоскости нижней наковальни. Образец, имеющий форму тонкой
полоски, помещается между двумя стеатитовыми дисками внутри запор-
ного кольца 1. Токовые и потенциальные электроды из платиновой про-
волоки диаметром 40—50 мкм вводятся в камеру высокого давления
через прорези кольца. Стеатит, окружающий образец, обладает значи-
тельно большей пластичностью, чем пирофиллит, что обеспечивает,
с одной стороны, достаточно высокую степень однородности возникаю-
щего давления, а с другой стороны, автоматически усиливающуюся
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при сжатии внешнюю поддержку, предохраняющую стеатит от вытекания
в стороны. Для определения величины давления в центре камеры щ>ибот>
градуируется при комнатной температуре по реперным точкам фазовых
переходов Та II -> Та III 37 кбар), Bi III ^ Bi V (82 пбатп ЧтГТТ - I
+ Sn III (113 пвар), Pb I - . Pb if[ш пбар, ИнтереснойfoUhellolZ
этого способа получения давления является эффект «мультипликации»,

Рис. 1. а) Общая схема прибора.

б) Камера высокого давления 8

заключающийся в том, что давление в центре камеяы зна
шает среднюю величину давления, рассчитанную по
усилию и площади наковален. Эффект УльтиГиГации» я в л С Г с Т /
ствием сильной радиальной неоднородности павттет™ ,,„ „ Я в л я е т с я с л е Д"
наковален. Для камеры в работе 8 коэф*иниР„т M V . . Д У п л о с к о с т я м и
ностью до 20% составлял 2% Ш? боГшТюТелиину^кТГГ °
тинликации в приборах аналогичного типа указГают
рентгенографического исследования 9, показавшего L n ^ ,
вален Бриджмепа давление обычно в 2 5 3 р ! „„ ° т я

Ч е Н Т р е н а к о "
величину. В описанном устройстве при т е м п е р а т у р а , " Х к Г ™ 1 " 3 ™
было получено давление около 160 кбар. 1 е м п е р а т У Р а х жидкого гелия

Эта методика получила дальнейшее развитие в пабота* Ю и
для получения давления был использован автономный?»Гг,<; ' Д?
мультипликатор » с камерой высокого давлений^ близкой п п К

Р И Т Н Ы И

ции к вышеописанной камере «. Одним из ί Ζ ί Γ Ξ конструк-
мультииликатора является возможность жесткоТфТкеании С"°Л Ь З°В а Н И Я

пикающего между наковальнями при замерзании^во^Гп У Г*' В°3'
давления механическим способом наблюТает" нежеДлате"ьРныйИ^ГИИ

снижения давления ири снятии усилия, создаваемой^ пГесгом Μ ^ ^
пликатор помещался или в прибор для παπνίΐ™* * Р Мульти-

УФН, т. 98, вып. 1
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выше температуры кипения жидкого гелия. Камера высокого давления
(рис. 2) с внешним диаметром 1,3 и внутренним 0,5 мм монтировалась
из двух дисков 2 толщиной 10—-15 мкм, спрессованных из мелкодисперс-
ного порошка Fe2O3, двух запорных колец 3, спрессованных из смеси
Fe2O3 и стеатита, и двух, также спрессованных из порошка, стеатитовых
шайб 4. Электродами служат четыре платиновые полоски толщиной 5 мкм.
В камере такой конструкции осуществляется особый режим сжатия, при
котором коэффициент мультипликации в области давлений до —100 кбар
близок к единице, а затем постепенно возрастает примерно до двух. Благо-
даря этому в наковальнях возникает такое распределение напряжений,
которое препятствует их разрушению и обеспечивает устойчивую работу
камеры до давлений ~300 кбар.

Недавно была разработана конструкция криостата 1 3 для получения
давлений до 100 кбар в интервале температур от комнатной до темпера-
туры жидкого гелия. Давление в камере создается с помощью пресса,

7 Ζ 3 5 4
Рис. 2. Камера высокого давления и .

1 — наковальни Бриджмена из сплава ВК-3; 2 — диски из Fe 2O 3; 3 — запорные
кольца; 4 — стеатитовые шайбы; 5 — образец; δ и 7 — токовые и потенциальные

электроды.

развивающего усилие до 300 т . Расход жидкого гелия для охлаждения
криостата от 70 до 4,2° К составляет 10 л при последующей скорости
испарения 1,2 л/час.

Интересным методическим достижением за последние годы является
также использование калориметра для исследования теплоемкости сверх-
проводников под давлением до 10 кбар и . Давление в калориметре создает-
ся путем сжатия образцов в среде из хлористого серебра. Преимуществом
метода является возможность точного определения объема сверхпроводя-
щей фазы в образце. Необходимо, однако, отметить, что эта методика
применима только для исследования сверхпроводников, теплоемкость
которых сравнима с теплоемкостью калориметра.

Перейдем к рассмотрению результатов, полученных при исследова-
нии сверхпроводимости при высоких давлениях.

III. НЕПЕРЕХОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ

Общей особенностью всех сверхпроводников непереходной группы
является то, что у них температура сверхпроводящего перехода пони-
жается при всестороннем сжатии. Исключение представляет лишь таллий,
критическая температура которого повышается в области давлений
до 2 кбар; при дальнейшем повышении давления температура сверхпро-
водящего перехода таллия понижается, так же как и у остальных сверх-
проводников непереходной группы. Основные параметры, характеризую-
щие поведение сверхпроводников непереходных металлов в области
малых давлений (при малых изменениях Тс), приводились в обзорах,
например 5· β.
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Особый интерес, с нашей точки зрения, представляют работы по иссле-
дованию характера зависимостей сверхпроводящих параметров от давле-
ния в широкой области давлений, а также прецизионные исследования
влияния давления на кривые критических полей, позволяющие получить
информацию о характере изменения сверхпроводящих параметров при
сжатии.

Как известно, одним из основных результатов теории сверхпроводи-
мости БКШ является формула для температуры сверхпроводящего пере-
хода

здесь 2Δ (0) — ширина щели в энергетическом спектре при Τ ~ 0° К (

(Йсо)— средняя энергия фононов, на которых происходит рассеяние
электронов вблизи поверхности Ферми (по порядку величины (Tuo) ~ kBD,
где 0D — температура Дебая), Л̂  — плотность состояний на поверхности
Ферми для рассматриваемого металла в нормальном состоянии и V —
параметр межэлектронного взаимодействия. Согласно (1) зависимость
температуры сверхпроводящего перехода от давления должна опреде-
ляться зависимостью от- давления параметров θ ^ , Ν и У. Зависимость
дебаевской температуры от давления может быть или определена экспе-
риментально по температурным зависимостям электросопротивления
образцов при различных давлениях, или рассчитана по формуле

Эта формула получена интегрированием выражения ξ^ = — (d In BDld In ν)
в предположении, что коэффициент Грюнайзена lg не зависит от давле-
ния (v0 — объем образца при ρ = 0 и νρ — объем образца при давле-
нии р). Коэффициент %g определяется по формуле Грюнайзена (см. 1 5 ) .
Из формулы (2) следует, что при увеличении давления температура
Дебая ΘΌ должна возрастать. Если известна зависимость N от давления,
то, используя данные о зависимости Тг и ΘΏ от давления, можно по фор-
муле (1) определить изменение с давлением параметра электрон-фонон-
ного взаимодействия V.

Для определения зависимости N от давления можно, в частности,
воспользоваться результатами измерений кривых критических полей,
снятых при различных давлениях в достаточно широком интервале тем-
ператур. Используя соотношение для коэффициента у в электронной
части теплоемкости металлов в нормальном состоянии се = уТ,

| ν , (3)

и вытекающее из термодинамики сверхпроводников соотношение

Г = ( 2 л ) - 1 а 2 ^ Ь (4)
с

получаем
п2 Τ* (ρ) • <°)

При этом, как обычно, критическое поле Нс аппроксимируется выра-

жением
Я,

где Но — критическое поле при 71 = 0°К.
Такие данные получены к настоящему времени для алюминия, гал-

лия, кадмия, индия, свинца, таллия, олова и цинка.
7*
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О л о в о и и н д и й

Зависимость критической температуры олова от давления, измерен-
ная ранее 4 до давления 10 кбар, была продолжена до давления 160 кбар 1 6

(рис. 3). Измерения проводились методом, описанным выше. При давле-
нии ИЗ кбар происходит фазовый переход Sn II -+- Sn III . Для Sn II

зависимость Тс от давления носит
нелинейный характер. Характер из-
менения в области малых давлений
хорошо согласуется с данными 4.

Влияние давления до 32 кбар
на критические поля олова и индия
в интервале температур 0,1—4° К
было исследовано в 1 7. Измерения
проводились в приборе, описанном
в работе 6, на массивных образцах
спектрально чистых олова и ин-
дия. Измерение кривых критических
полей вплоть до области сверхниз-
ких температур позволили не только
определить значения критических
полей при Τ = 0° К, но и подробно

. SnII

\гч

•

Snlil

о 700 200 300

Рис. 3. Зависимость критической темпе-
ратуры олова от давления.

О — данные работы ιβ ( ρ ί 160 кбар)
работы ίο (р > 160 )

исследовать влияние давления на
величину отклонения кривых крити-
ческих полей у олова и индия от
параболы. Было установлено, что ко-
эффициент а2 в формуле (5), характе-
ризующий отклонение кривой Нс (Т)

от параболы Я = Я о 11 — (77ГС)2], не меняется в области давлений
до 30 кбар, что позволило по формуле (5) рассчитать зависимость плот-
ности состояний на поверхности Ферми у олова и индия от давления

0,95

0,3

085
0.85 —

Д8

\

|

ч
Τι
I 1 -

:

О 70JO 30

и ) ρ, кбар ά)

Рис. 4. Зависимости N от р, рассчитанные по формуле (5) 1 7 :
а) для двух образцов олова; б) для двух образцов индия.

20
р, нбар

30

(рис. 4). Значения \е = d In N Id In ν, равные 2 ± 0,3 для олова и 1,5 ±
± 0,3 для индия, согласуются со значениями 1е = 1,7 ± 0,3 для олова
и \е = 1,0 ± 0,2 для индия, определенными при давлениях до 2 кбар 1 8 · 1 9 .
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Из рисунка видно, что плотность состояний N при сжатии у олова
понижается линейно, а у индия скорость изменения N заметно умень-
шаетсяв области больших давлений. Столь сильное изменение плотности
Состояний N при сжатия является неожиданным и не может оыть объяс-
неноТа основе модели свободных электронов, где ЛГ должна изменяться
при сжатии пропорционально Л* (ν - о б ъ е м образца), т. е. h - Ш.

А л ю м и н и й , к а д м и й , ц и н к

Зависимость температуры сверхпроводящего перехода у алюминия
от давления до 20 кбар была исследована в 2 0 . Аналогичные зависимости
для кадмия и цинка были получены при γ „κ

давлениях до 28 кбар 2 1 (рис. 5). J j
Видно, что зависимости Тс {р) не яв-
ляются линейными, а относительное
изменение Тс достигает у кадмия —4,5,
у цинка~2,7 и у алюминия~1,7 раза.

Прецизионные измерения влияния
давления на кривые критических полей
алюминия в области температур от
7>-1Д793гЬ 0,003° до 0,3° К и давле-
ний до 500 бар были проведены в 2 2 и
до 23 кбар — в 2 3 . С большой степенью
точности было установлено, что форма
кривых критических полей у алюми-
ния, а следовательно и отклонение их
от параболы не меняются в указанном Р и с , 5. Изменение Тс под действием
интервале давлений. Это позволило ав- давления у кадмия 2Ч цинка ι и

ψ

О ΖΟ 30
ρ7 кбар

торам 2 3 оценить величину изменения
алюминия 2 0 .

-Л
•яд'о-..

α ~
•V-.-^ со

плотности состояний на поверхности
Ферми при сжатии. Интересно, что аналогично олову и индию
состояний N у алюминия уменьшается при сжатии: din Л Ш п ν - b,b ± ό.
с о * В 2 3 было установлено, что при

давлении 23 кбар Тс у А1 пони-
жается до 0,65° К и #о—до 54 гс.
Несмотря на то, что точность из-
мерений кривых критических по-
лей кадмия и цинка существенно
уступает точности, достигнутой
в работе 2 2 при исследовании алю-
миния, большое относительное
изменение Тс позволило оценить
по формуле (5) изменение плот-
ности состояний N в предполо-
жении, что форма кривых кри-
тических полей у цинка и кад-

д jff ζ σ 3σ мия не меняется при сжатии, так
ρ,κόαρ ж е к а к У олова, индия и алюми-

ния. Зависимость N от ρ для

с ^ а т и и

ц « Iкадмия п р и в е д Т и
рис. 6. N на поверхности Ферми
уменьшается при сжатии. При

р - 3 0 *0ар уменьшение ЛГ у цинка составляет20%, у кадмия-30%. Этих
изменний достаточно для объяснения наблюдаемого понижения Гс(см. рис. о),
если считать, что изменение SD может быть оценено по формуле Щ.



102 Н. И. БРАНДТ, Н. И. ГИНЗБУРГ

\

\

\

N
О 50

С в и н е ц

Зависимость температуры сверхпроводящего перехода от давления
для свинца при р< 160 кбар, полученная в работе 1 б, приведена на рис. 7.
Следует отметить, что зависимость Тс от ρ в столь широкой области дав-
лений для одной и той же модификации исследована впервые. Несмотря

на высокую температуру сверхпрово-
дящего перехода (Тс = 7,27° К), отно-
сительное изменение Тс достигает двух.

7 г\ I I I I Характерной особенностью кривой
Тс(р) является резкая нелинейность.

Влияние давления до 30 кбар на Тс

свинца было исследовано также в ра-
боте 2 4.

IV. МЕТАЛЛЫ ПЕРЕХОДНОЙ ГРУППЫ

Выше отмечалось, что характерной
чертой поведения сверхпроводящих не-
переходных металлов (за исключением
таллия в области малых давлений) яв-
ляется уменьшение температуры сверх-
проводящего перехода Тс при всесторон-
нем сжатии. В отличие от непереходных
металлов, переходные металлы имеют
не только различные знаки производ-
ной dTjdp, но и обнаруживают в ряде
случаев более сложные зависимости Тс

от р. Другое отличие в поведении пере-
ходных и непереходных металлов при

всестороннем сжатии заключается в следующем. У непереходных метал-
лов значения dTjdp в области малых давлений и характер зависимости
Тс от ρ при больших давлениях, полученные различными авторами,
как правило, согласуются в пределах точности эксперимента. У переход-
ных металлов наблюдается существенное, а в ряде случаев просто значи-
тельное расхождение результатов измерений в различных экспериментах.
Сильное различие в результатах исследований одних и тех же металлов
объясняется, по-видимому, двумя причинами. Во-первых, переходные
металлы не удается получать столь чистыми, как непереходные. Наличие
в них посторонних примесей и главным образом растворенных газов
может существенно изменять их сверхпроводящие свойства. Во-вторых,
температура Тс у металлов переходной группы, как правило, ^зависит
от состояния образца и может сильно меняться при пластической дефор-
мации, отжиге и изменении состояния поверхностного слоя. В связи
с этим результаты измерений сильно зависят от способа создания давле-
ния и степени его однородности. Особенно сильно указанные выше
причины влияют на результаты измерений в области малых давле-
ний (вблизи Тс). В связи с этим ограничимся лишь рассмотрением
данных, полученных в последнее время при достаточно больших дав-
лениях. л

В настоящее время, насколько нам известно, в этой области иссле-
дованы: титан, ванадий, цирконий, ниобий, лантан, тантал, рений и уран.
Результаты исследования циркония и титзна при давлениях до 1Ъ кЬар
приведены в обзоре 6 .

700 750
р, нбар

Рис. 7. Зависимость Тс от давления
для двух образцов свинца 1 6.
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Влияние квазигидростатического давления до 10 кбар на темпера-
туру сверхпроводящего перехода ниобия исследовалось в работе 25,
до 25 кбар — в работе 2 6 и до 45 кбар — в работе 2 4. В опытах 2 5 изме-
рения проводились на массивных цилиндрических образцах, сжимаемых
двумя поршнями в матрице из бериллиевой бронзы. В области давлений
до 10 кбар авторы не наблюдали заметного изменения Тс при точности
измерений + 3 Ί 0 " 6 град/бар.
В двух других работах изме-
рения проводились методом,
предложенным в работе 27 (см.
также6). Образцы в виде про-
волочек диаметром 0,02 мм gj
сжимались между двумя стеа-
титовыми шайбами. Резуль-
таты экспериментов приведе-
ны на рис. 8. В опытах 2 6

наблюдалось уменьшение Тс

в области слабых давлений,
пологий минимум и последу-
ющее возрастание Тс с посте-
пенно возрастающим значе-
нием dTjdp. Такой характер
зависимости Тс (р) согласу-
ется с результатами исследо-
вания смещения Тс у ниобия
при одностороннем растяже-
нии 2 8 (если считать, что рас-
тяжение эквивалентно «отри-
цательному» давлению). При растяжении ниобиевой проволоки диаметром
0,085мм при нагрузках до 12 кбар наблюдалось повышение Тс, достигающее
0,4° К при максимальной нагрузке. Скорость возрастания Тс увеличивалась
при увеличении нагрузки. Несколько позже в 2 4 было показано, что
появление минимума на кривой Тс (р) является следствием сильных
напряжений в исходных образцах. У ненапряженных образцов (с Тс =
= 9,4° К) наблюдалось монотонное возрастание Тс с уменьшением про-
изводной dTjdp во всей области давлений (см. рис. 8). При пластической
деформации того же образца ниобия его Тс возрастала пропорционально
величине остаточного сопротивления до значения 10° К. При сжатии
деформированного образца на кривой Тс (р) появлялся минимум (пунктир-
ная кривая на рис. 8). Заметим, что экстраполяция участка кривой
с положительной производной dTjdp к нулевому давлению дает значе-
ние Гс. близкое к Тс у недеформированного образца. Аналогичное влия-
ние деформации на величину Тс и характер зависимости Тс (р) наблюда-
лось ранее при исследовании циркония и титана 6. Отсутствие заметного
изменения Тс в опытах 25, по всей вероятности, является следствием
нагартованности измеряемых образцов.

В а н а д и й

Зависимость температуры сверхпроводящего перехода Тс от давле-
ния у массивных образцов ванадия была исследована в работе 2 5 до дав-
ления 10 кбар и в работе 2 4 — до давления 45 кбар методом, предло-
женным в 2 7. В обоих случаях наблюдалось повышение Тс с ростом

Рис. 8. Зависимость Тс от давления у недеформн-
рованных ( Δ , X) и сильно деформированного( )

образцов ниобия 2 4 .
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давления. В работе 2 5 наблюдалось линейное повышение Тс со значением
dTjdp = (1,1 ± 0,3)· 10~5 град/бар. Результаты, полученные в работе24,

приведены на рис. 9. Вид-
но, что зависимость Тс (р)
является нелинейной. Зна-
чение производной dTJdp
в области малых давле-
ний больше, чем в рабо-
те 2 5 и составляет (1,76 dr
dr 0,15) · 10"5 град/бар. Сле-
дует отметить, что у вана-
дия, так же как и у нио-
бия, характер зависимо-
сти Тс (р) сильно меняется
при возникновении в об-
разце внутренних напря-
жений в результате пла-
стической деформации.
В этом случае одновре-
менно с повышением Тс

на кривой Тс (р) появля-
ется минимум, а экстра-

поляция части кривой с положительной производной к р = 0 дает значе-
ние Тс, близкое к значениям Тс у исходных недеформированных образцов.

Т а н т а л

Зависимость критической температуры тантала от давления исследо-

0 Ш 20 30 40 50
ρ,/ίόαρ

Рис. 9. Изменение Тс у недеформированных образ-
цов ванадия при сжатии 2 4 .

валась несколькими авторами Данные последней работы м приве-
дены на рис. 10. В отличие от рассмотренных выше переходных метал-
лов, у тантала наблюдается хорошее согласие результатов, полученных
различными методами. Это
связано, по-видимому, с очень γ <>д
слабой зависимостью сверх-
проводящих свойств тантала
от степени его пластической
деформации. В работе 2 4 было
показано, что максимальное
увеличение Тс при пластиче-
ской деформации тантала не
превышает 0,05° К, что по
крайней мере на порядок
меньше соответствующего по-
вышения у ванадия и ниобия.

Л а н т а н ρ, кбар

Рис. 10. Изменение Тс у образцов тантала при
сжатии 2 4 .Ограничимся рассмотре-

нием результатов, получен-
ных в работе 2Э, где иссле-
довалось влияние давления до 40 кбар на критическую температуру
двух модификаций лантана — гексагональной с плотной упаковкой
(г. п. у.) и кубической гранецентрированной (к. г. ц.), возникающей
при комнатной температуре при давлении около 23 кбар. Для создания
давления использовался метод Боуэна и Джонса (см. 4· 6 ), усовершенст-
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вованный путем использования более жестких материалов и внешней
поддержки. Наблюдалось линейное возрастание Тс при всестороннем
сжатии для фазы г. п. у. от 5,2° К при ρ = 0 до 8° К при ρ = 20 кбар
(рис. И). Соответствующая такому возрастанию Тс производная dTJdp =
= 14-Ю"5 град/бар значительно больше производных у всех других
сверхпроводников, рассмотренных
выше. Переход в модификацию
к. г. ц. характеризуется изломом
на кривой Тс (р). У к. г. ц. фазы
лантана критическая температура
Тс также линейно возрастает при
увеличении давления, но с мень-
шим значением производной
dTJdp. Данные в области давлений
до 10 кбар хорошо согласуются
с результатами предыдущих иссле-
дований тех же авторов 3 0.

У р а н

Интересные результаты были
получены при исследовании влия-
ния давления на сверхпроводящие
свойства α-урана магнитными и
калориметрическими методами при
давлениях до 22 кбар 31~33, Было
обнаружено, что, вопреки сущест-
вовавшему ранее мнению, α-уран или
пературой сверхпроводящего перехода

Те,°К
2,5

V

0,5

О

Рис. 11. Изменение Тс у лантана при ежа-

обладает очень
(ниже 0,1° К),

низкой тем-
или вообще
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Рис. 12. Температура сверхпроводящего перехода α-урана при различ-
ных давлениях 3 2 .

не является сверхпроводником. Наблюдавшаяся ранее сверхпрово-
димость у сс-урана была, по-видимому, связана с наличием в образ-
цах внутренних напряжений. К такому выводу авторы пришли на осно-
вании калориметрических измерений, позволяющих точно контролиро-
вать объем сверхпроводящей фазы в образце. Этот вывод подтверждается
сильной зависимостью температуры сверхпроводящего перехода урана
от давления в области малых давлений (рис. 12). Видно, что Тс резко
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возрастает при давлениях до 9 кбар, проходит через пологий максимум,
затем медленно уменьшается. Если считать, что Тс у α-урана при нуле-
вом давлении действительно менее 0,1° К, то наблюдаемое возрастание
Тс до 2° К при давлении 10 кбар является необычайно большим. Сильное
возрастание Тс (или появление сверхпроводимости) у α-урана при сжатии
по мнению авторов является следствием изменения плотности электрон-
ных состояний на поверхности Ферми.

V. ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ НА ЭФФЕКТ ДАВЛЕНИЯ У СВЕРХПРОВОДНИКОВ

Исследование влияния примесей на эффект давления у сверхпровод-
ников является относительно новым направлением в исследовании сверх-
проводимости. Первые исследования с использованием комбинированного
воздействия давления и примесей были проведены на таллии, чтобы
выяснить причины его аномального поведения под давлением 3i> 3 5. Эти
опыты были основаны на предположении, что примесь большей валент-
ности и давление изменяют энергию Ферми в одну и ту же сторону, а при-
месь меньшей валентности и давление — в разные стороны и .

При изменении энергии Ферми могут происходить, как это было
показано в 3 5, качественные изменения энергетического спектра электро-
нов — появляться новые и исчезать старые изоэнергетические поверх-
ности. Очевидно, что при этом в зависимости параметра NV в формуле
БКШ (1) от энергии должны возникать особенности, вызывающие нерегу-
лярности различного типа на кривых Τ (ρ, с) (с — концентрация приме-
сей). И действительно, эффект давления у таллия оказался сильно чувст-
вительным к валентности примесных атомов. Так, например, малые
концентрации сурьмы и ртути в области малых давлений меняют поло-
жительный знак dTJdp у таллия на отрицательный. Одновременно меняет-
ся характер зависимости Тс (р) (рис. 13). На основании этих исследова-
ний было сделано предположение, что появление максимума на кривой
Τ с (р) У таллия связано с нерегулярным изменением плотности состояний
при сжатии, вызванным фазовым электронным переходом 36- 3 7. В резуль-
тате этого у таллия наблюдаются две составляющие зависимости Тс (р):
линейная, с отрицательным значением dTJdp, и нелинейная, быстро
достигающая насыщения, с положительным знаком dTJdp при малых
давлениях, связанная с изменением топологии поверхности Ферми.

Сильное влияние примесей на зависимость Тс (р) было обнаружено
также у рения 3 8 (рис. 14). У чистого рения при давлениях до 7 кбар Тс

понижается, проходит через минимум и затем возрастает, стремясь
к насыщению. При добавлении примеси осмия минимум на кривой Тс (р)
смещается в область меньших давлений. При концентрации осмия более
0,2 ат.% минимум исчезает и зависимость Тс(р) становится примерно
линейной с возрастанием производной dTJdp при увеличении концентра-
ции примеси. Так же как у таллия, эти аномалии могут быть объяснены
изменением топологии поверхности Ферми у рения под действием приме-
сей и давления. Полученные экспериментальные данные указывают на то,
что изменение топологии поверхности Ферми у рения происходит при
давлении 7 кбар или при концентрации осмия 0,2 ат.%.

Влияние примесей на эффект давления исследовалось также у индия 3 9.
Было обнаружено, что примесь кадмия (в области концентраций до
4,5 ат.%) вызывает появление положительной нелинейной составляющей
в зависимости dTJdp от концентрации. Появление этой нелинейной
составляющей связывается авторами с разрывом перемычек у изоэнерге-
тической поверхности в третьей зоне и с образованием системы изолиро-
ванных эллипсоидов.
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Другое объяснение аномального характера зависимости Тс от ρ у Т1
было предложено в 4 0 , где исследовалось влияние гидростатического
давления до 4 кбар на Тс поликристаллических образцов таллия с раз-
личной плотностью дефектов решетки, созданных пластической дефор-
мацией. Было показано, что при увеличении плотности дефектов максимум

на кривой Тс (р) у таллия исчезает. Автор
ЛТС,°К делает вывод, что исчезновение максимума

связано с уменьшением анизотропии энер-

йТс,1б3°К
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Рис. 13. Изменение Тс у таллия Рис. 14. Влияние примеси осмия на эффект
и ого сплавов при сжатии. давления у рения.

i — Т1, 2 — ΤΙ — Htr(0,45 ат.% Hg);
з — ΤΙ — Hg (0,9 ат.% Hg); a — ли-
нейная составляющая; 6t, 6a, б, -- не-
лннейньц1 составляющие, пунктирные
кривые — dTc/dp для нелинейных со-

ставляющих Зо,

готической щели при деформациях решетки, так как при этом уменьшается
длина свободного пробега электронов, а наличие максимума у недеформи-
рованных образцов связано с увеличением анизотропии щели при всесто-
роннем сжатии в области малых давлений. Следует, однако, отметить, что
такая точка зрения не объясняет разного влияния примесей разной валент-
ности и, в частности, увеличения положительного значения производной
dTJdp в области малых давлений у сплавов ΊΊ — Hg (см. рис. 13). Любая
примесь, уменьшая длину свободного пробега, должна вызывать умень-
шение анизотропии щели. В работе 32 было обращено внимание на то,
что у урана зависимость Тс (р) очень напоминает нелинейную составляю-
щую зависимости Тс (р) у таллия: в обоих случаях Тс быстро возрастает
в области малых давлений и достигает насыщения, хотя эффект для урана
на два порядка больше, чем у таллия. Таким образом, не исключена
возможность, что резкое увеличение Тс (или появление сверхпроводи-
мости) у ос-урана в области малых давлений является также следствием
электронного перехода. Возможность такого перехода подтвержда-
ется тем, что у α-урана при 43° К наблюдается, по-видимому,
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температурный электронный переход, вызывающий ряд аномалий в
его свойствах 4 1.

Влияние парамагнитных примесей на эффект давления было иссле-
довано в системах твердых растворов лантана с редкими землями при кон-
центрации второй компоненты до 1,3 ат.% и при давлениях до 10 кбар 4 2.
Наряду с понижением Тс под влиянием парамагнитных примесей в систе-
мах лантан — празеодим, лантан — иттербий и лантан — гадолиний
сохранялся положительный знак у величины dTjdp. Под действием
примеси церия положительный знак dTjdp у лантана изменялся на отри-
цательный при концентрациях церия больше 1 ат. %. Общее поведение
исследованных сплавов, за исключением сплавов лантан — церий, согла-
суется с теорией43, учитывающей влияние парамагнитных примесей
на температуру сверхпроводящего перехода. Влияние примесей церия
и гадолиния на эффект давления у лантана исследовался также в 4 4.

VI. НОВЫЕ СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ МОДИФИКАЦИИ

Поиски новых сверхпроводящих модификаций проводились в двух
направлениях: в исследовании сверхпроводимости у модификаций, возни-
кающих при высоких давлениях у несверхпроводящих в обычных усло-
виях элементов и соединений, и в исследовании новых модификаций уже
известных сверхпроводников. В обоих этих направлениях к настоящему
времени достигнуты значительные успехи.

Э л е м е н т ы III г р у п п ы

Из элементов этой группы сверхпроводящие модификации исследо-
ваны у галлия, лантана и таллия *) .

Фазовый переход Ga I -*- Ga II происходит при комнатной темпе-
ратуре при давлении —13 кбар. Давление фазового перехода увеличи-
вается при понижении температуры и при Τ = 0° К достигает, по-види-
мому, величины около 30 кбар. Как известно, Ga I — сверхпроводник
с Г с = 1,07° К. Температура Тс у Ga II зависит от состояния образца,
главным образом от степени его пластической деформации. Однако, неза-
висимо от величины пластической деформации, все исследованные образ-
цы Ga II имели одно и то же значение dTjdp — — 3-10"5 град/бар.

Выше уже упоминалось, что при давлении около 23 кбар лантан
испытывает полиморфное превращение, при котором гексагональная
решетка (г. п. у.) переходит в кубическую гранецентрированную (к. г. ц.).
Интересно отметить, что этот переход (см. рис. 11) сопровождается,
по-видимому, небольшим (порядка 0,4° К) понижением температуры сверх-
проводящего перехода, а экстраполяция зависимости Тс (р) для к. г. ц.
фазы к ρ = 0 дает значение Тс ж 6° К, близкое к значению Тс = 6,06° К 4 S

к. г. ц. фазы при ρ = 0. (Обычно образцы лантана представляют собой
смесь этих двух фаз.)

Очень интересные результаты получены при исследовании модифи-
кации таллия Т1 II 4 6 при давлении до 50 кбар. Давление создавалось
в низкотемпературном зажиме 27 (см. также 6), позволяющем изменять
величину давления непосредственно при низких температурах. При фазо-
вом переходе Tl I ->- ΊΊ II г. п. у. решетка переходит в к. г. ц. Этот пере-
ход при температуре 2° К начинается при давлении 35 кбар и сопровож-
дается понижением Тс (рис. 15). Если у Т1 I при ρ = 35 кбар Тс — 1,95° К,

*) В самое последнее время была обнаружена сверхпроводимость у кристалличе-
ской модификации церия (при ρ > 50 кбар) с Тс ж 1,7° К 1 0 2 .
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то у Т1 II при том же давлении Тс = 1,45° К; у Т1 II абсолютная величина
отрицательной производной dTjdp монотонно уменьшается от значения
0,85-Ю"5 град/бар (при ρ = 35 кбар) до 0,65-10"5 град/бар (при ρ =
= 50 кбар).

Характерной особенностью перехода Tl I ->- Т1 II является умень-
шение температуры Дебая, несмотря на то, что при переходе объем умень-
шается на 0,68%. При р —35 кбар
у Т1 I 0 D =99° К, а у Т1 II 0 D -
= 88° К. Изменение температуры
Дебая ΘΏ (-11%) и Тс (-26%)
при переходе Tl I ->• Т1II указы-
вает на уменьшение у таллия про-
изведения NV в формуле БК1П (1)
при фазовом переходе.

Э л е м е н т ы IV г р у п п ы

После открытия сверхпрово-
димости у кристаллических моди-
фикаций кремния и германия 4 7

(см. также8) все элементы IV груп-
пы, за исключением углерода, ста-
ли сверхпроводниками. По данным
работы 4 8 полупроводниковые крем-
ний и германий переходят в метал-
лическое состояние при комнатной
температуре при давлениях ~120
и ~115 кбар соответственно. Со-
гласно рентгенографическим ис-
следованиям 4 9, металлические
модификации кремния и германия
имеют тетрагональную объемно-
центрированную решетку типа ре-
шетки белого олова. Металличе-
ская фаза кремния обнаруживает сверхпроводимость с Тс~ (6,7+0,1)° К при
давлении 120 кбар с очень малым, по-видимому, отрицательным значением
dTJdp. Аналогичная фаза у германия имеет Тс = (5,35 ± 0,1)° К при
давлении —115 кбар и с dTJdp ^ (2,1 + 0,5)· 10"5 град/бар. Таким обра-
зом, три элемента IV группы периодической таблицы имеют изоморфную
решетку: это фазы высокого давления кремния и германия и белое олово
с Тс = 3,72° К и со значением (dfjdp)T = — 4,96· 10~5 град/бар.
При сравнении сверхпроводящих свойств этих элементов в 8 было обра-
щено внимание на удивительную пропорциональность между значениями
Тс и температурами Дебая Θ̂ >, определенными по температурной зави-
симости электросопротивления (табл. I). Постоянство отношения SD/TC

Таблица I

30 40 50
р, по ар

Рис. 15. Изменение Тс у таллия под дей-
ствием давления.

1 и 2 — недеформированный и деформированный
образцы Ttl; з— ТШЮ

Металл

Si
Ge
Sn

6,70+0,1
5,35+0,1

3,72

376
275
196

56
51,5
52,5



110 Η. Б. БРАНДТ, Н. И. ГИНЗБУРГ

указывает на близкие значения произведений NV в формуле (1) у этих
элементов.

Сверхпроводящие свойства кристаллической модификации олова
Sn III, возникающей при комнатной температуре при давлении ИЗ кбар 50,
исследовались в 1 6 при давлениях до 160 кбар и в 1 0 — при давлениях

до 270 кбар. Зависимость Тс(р)
У Sn III, построенная по дан-
ным этих работ, изображена на
рис. 3. У Sn III при давле-
нии 113 кбар Тс= (5,3±0Д)°К.
С увеличением давления Тс по-
нижается со скоростью dTc/dp =
= — (1,0 ± 0,2)-10"5 град/бар.
Кривые критических полей, из-
меренные при давлениях 270±
±20 и 240 ± 20 кбар в области
температур 0,1—4,2° К 1 0, изо-
бражены на рис. 16. На этом
же рисунке для сравнения при-
ведены аналогичные кривые для
белого олова при нулевом давле-
нии. Обращает на себя внимание
тот факт, что эти модификации
являются мягкими сверхпрово-
дниками с близкими кривыми
критических полей, обнаружи-
вающими отрицательное откло-
нение от параболичности. Не-
давно в 5 1 были получены данные
о сверхпроводящих свойствах

кристаллической модификации свинца РЬ II, возникающей при давле-
ниях выше 160 кбар. Особенностью фазового перехода РЬ I -^ РЬ II явля-
ется отсутствие заметного изменения критической температуры Тс и
плотности состояний на поверхности Ферми.

Сверхпроводимость кристаллических модификаций циркония и тита-
на, возникающих, по-видимому, при давлениях 60 и 80 кбар соответ-
ственно, насколько нам известно, не исследовалась.

10 75 20

TJM2

Рис. 16. Кривые критических полей Sn II .
1 _- р~270 кбар; 2 и 3 — р~240 кбар; 4 — ρ = 0

(Sn I) .

Э л е м е н т ы V г р у п п ы

В V группе обнаружено наибольшее число новых сверхпроводящих
модификаций: у висмута - Bi II, Bi III, Bi V, у сурьмы — Sb II, у фос-
фора — Ρ III и, по-видимому, Р V.

Модификация Bi II существует в узкой области давлении и темпе-
ратур. При комнатной температуре Bi II возникает при давлении ~25 кбар,
а при давлении ~27 кбар переходит в модификацию Bi III . При пони-
жении температуры интервал давлений, в котором существует til 11,
сужается, и при температурах ниже 150° К эта модификация может быть
получена только в метастабильном состоянии (см. 6 ). Модификация Ш 11
является «мягким» сверхпроводником со значением dTjdp — — ό,Δ χ
χ 10"5 град/бар и с кривой критических полей, близкой к кривой крити-
ческих полей белого олова. Кристаллическая модификация Bi III пере-
ходит в сверхпроводящее состояние при температуре Тс ~ 7,1 К и обла-
дает очень малым отрицательным значением dTjdp 50· 6 . Кривая крити-
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ческих полей Bi III 6 ' 5 2 указывает на то, что Bi III является «жестким»
сверхпроводником с наибольшим для сверхпроводящих элементов зна-
чением dHJdT = 2600 э/град. При давлениях выше 80 кбар возникает
модификация Bi V, сверхпроводимость которой была недавно обнару-
жена 1 6. При давлении 80 кбар Bi V переходит в сверхпроводящее состоя-
ние при температуре Тс ъ 8,3 4= 0,2° К. При увеличении давления тем-
пература сверхпроводящего перехода Тс понижается до значений — 7,4
и 6° К при давлениях 140 кбар 1 6 и 250 кбар 5 1 соответственно. В отличие
от Bi III, Bi V является мягким сверхпроводником с кривой критических
полей, близкой к кривой критических полей свинца. При давлении
250 кбар Но = 760 э.

Коллективом авторов 5 3 была обнаружена сверхпроводимость кри-
сталлической модификации сурьмы Sb II, устойчивой при комнатной
температуре при давлениях выше 85 кбар. Температура сверхпроводящего
перехода этой модификации расположена между 2,6 и 2,7° К, а крити-
ческое поле НС2 = 4400 э при Τ — 1,55° К. Рентгенографическое иссле-
дование, проведенное этими же авторами, указывает на изоморфность
фазы Sb III (при давлении 90 кбар) и модификации Bi III (при давле-
нии 35 кбар).

Совсем недавно5 l была обнаружена сверхпроводимость кристал-
лических модификаций фосфора, возникающих при давлениях выше
160 кбар. Одна из модификаций фосфора, возникающая при давлениях
— 160—200 кбар, обнаруживает сверхпроводимость с Тс = 5,8° К (при
давлении — 180 кбар) и значением dHJdT = 1100 э/град. Выше — 200 кбар
возникает новая модификация с Тс = 5,4° К (при давлении ρ ^ 230 кбар)
и со значением dHJdT = 2400 э/град. К сожалению, насколько нам изве-
стно, фазовая диаграмма ρ — Τ для фосфора не исследовалась в этой
области давлений, и поэтому не представляется возможности отожде-
ствить данные для этих сверхпроводящих модификаций с результатами
кристаллографических исследований. Почти одновременно с работой 5 1

появилась работа м , в которой сообщалось об обнаружении сверхпрово-
димости у модификации красного фосфора, возникающей при давлении
выше 100 кбар. Температура сверхпроводящего перехода зависела от
величины приложенного давления. Наблюдались переходы при темпе-
ратурах - 4 , 7 , - 5 , 3 и - 6 , Г К.

Естественно предположить, что и мышьяк, расположенный в V группе
периодической системы между фосфором и сурьмой, также имеет при
высоком давлении сверхпроводящие кристаллические модификации.

Э л е м е н т ы VI г р у п п ы

Среди элементов VI группы сверхпроводящие модификации были
обнаружены у теллура 5 5 и селена 56, являющихся в обычных условиях
полупроводниками. У теллура сверхпроводимостью обладает модифика-
ция Те II, возникающая при давлениях, превышающих 45 кбар (при ком-
натной температуре). Эта модификация переходит в сверхпроводящее
состояние при температуре —3,3° К (при давлении —56 кбар) и является,
по-видимому, «мягким» сверхпроводником со значением Но — 250 ±
± 50 э. Приведенные данные следует рассматривать как ориентировоч-
ные, так как давление в образцах было неоднородно.

Металлическая модификация селена Se II, устойчивая при давле-
ниях выше 130 кбар, переходит в сверхпроводящее состояние при темпе-
ратуре 6,8—6,9° К. Сверхпроводящие свойства Se II подробно не иссле-
довались.
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С о е д и н е н и я

В последнее время были получены новые данные о сверхпроводи-
мости кристаллических модификаций InSb 5 7~ 5 9, GaSb 6 0, BiSn 6 1 и AlSb β 2 .

У соединения InSb, кроме исследованной ранее сверхпроводящей
модификации InSb 6 с Тс = 2,0 ± 0,1° К, обнаружено существование
новых модификаций. Отсутствие фазовой диаграммы ρ — Τ затрудняет
однозначную интерпретацию результатов, полученных различными авто-
рами. По-видимому, можно считать, что у InSb существуют по крайней
мере две отличные от InSb II кристаллические модификации: модификация
с орторомбической структурой и с температурой сверхпроводящего пере-
хода, варьирующейся в пределах от 3,3 до 5° К в зависимости от величины
давления (от 30 до 150 кбар), при котором эта фаза образуется, и модифи-
кация InSb III с Тс ~ 4,1 dz 0,1° К. Условия образования этих структур
отличаются скоростью приложения давления, величиной давления и тем-
пературой, при которой оно создается. Интересно отметить, что критиче-
ская температура InSb II сильно возрастает при добавлении малых кон-
центраций β-Sn 6 3, имеющего ту же кристаллическую решетку. При
концентрации 2,5 ат.% β-Sn Тс возрастает от 2,1 до ~4,2° К.

Сверхпроводящая модификация GaSb, образующаяся при давлениях
выше 70 кбар, имеет критическую температуру Тс от 4,2 до 6° К в зави-
симости от предварительной термообработки образца.

У соединения BiSn при давлениях выше 25 кбар и температурах выше
комнатной возникает /с-фаза, переходящая в сверхпроводящее состояние
с Тс = 7,88° К.

Полупроводниковое соединение AlSb переходит в металлическую
модификацию со структурой белого олова при давлении около 125 кбар
(при комнатной температуре) 6 4 ' 6 5 . Эта модификация является сверх-
проводником с Тс = 2,8 ± 0,2° К (при ρ ~ 125 кбар) и, по-видимому,
с положительной производной dTjdp.

VII. ВОЗМОЖНОСТЬ ПОЛУЧЕНИЯ МОДИФИКАЦИЙ
В МЕТАСТАБИЛЬНОМ СОСТОЯНИИ

Полиморфные превращения при высоких давлениях, приводящие
к образованию новых модификаций, обратимы при комнатной и более
высоких температурах. Поэтому в этой области температур ^-модификации
могут существовать лишь в условиях всестороннего сжатия. Однако
сопоставление сверхпроводящих свойств пленок висмута, полученных
конденсацией на подложку, охлажденную до температуры жидкого гелия,
и свойств модификации Bi III привело к мысли о том, что при низких
температурах р-модификации могут сохраняться без внешнего давления
в метастабильном состоянии, если в них предварительно создать достаточ-
но сильные внутренние напряжения 1 2 . (В аморфных пленках, получаю-
щихся при низкотемпературной конденсации, возникают сильные внут-
ренние напряжения, а при последующем небольшом отжиге образуются
напряженные мелкодисперсные кристаллические структуры.) В качестве
первого объекта исследования была выбрана модификация Bi III, сохран-
ность которой при низких температурах было удобно регистрировать по
сохранению ее сверхпроводящих свойств. В результате этого исследова-
ния было установлено, что монокристалл висмута, переведенный с помо-
щью квазигидростатического давления (~27 кбар) в сверхпроводящую
модификацию Bi III и охлажденный до температуры жидкого гелия,
переходит скачкообразно в обычный Βί Ι при медленном снижении давле-
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ния при ρ ~ 21 кбар. Однако после нескольких циклов сжатия, когда
в результате пластической деформации в образце возникают внутренние
микронапряжения (за счет увеличения числа дислокаций, увеличения
степени мелкодисперсности и т. п.), модификация Bi III сохраняется при
гелиевых температурах и нулевом давлении и имеет температуру сверх-
проводящего перехода Тс ~ 7,4° К (напомним, что у Bi III при ρ =
-= 30 кбар Тс ~ 7,1° К). Естественно было предположить, что величина
возникающих в образце напряжении, позволяющих сохраняться Bi III
без внешнего давления, должна быть эквивалентна давлению порядка
21 кбар. Низкотемпературная область, в которой могут существовать
такие напряжения в отсутствие внешнего давления, и является областью
метастабильного существования Bi III. При отогреве образца (при ρ = 0)
величина внутренних напряжении уменьшается в результате отжига,
и при Τ = 20—30° К происходит обратный переход Bi III ->• Βί Ι.

В настоящее время установлено, что аналогичным методом при низ-
ких температурах можно получать в метастабильном состоянии при атмос-
ферном давлении модификации у Ga 27, InSb 57~59, GaSb 60, BiSa 6 l и Sb 53

T

устойчивые в обычных условиях лишь при высоких давлениях. У галлия,
как указывалось выше, при давлениях выше 13 кбар при комнатной тем-
пературе возникает модификация Ga II с Тс & 7° К (при ρ л? 13 кбар).
Модификация Ga II сохраняется при уменьшении внешнего давления до
нуля в области температур жидкого гелия. При этом ее Тс повышается
до значения ~7,4° К.

Металлические /j-лгодификации InSb и GaSb легко получаются в мета-
стабильном состоянии при уменьшении давления до нуля при температуре
жидкого азота (77° К) и сохраняются, по-видимому, в области температур
ниже 120—130° К. Λ-фаза соединения BiSn сохраняется в метастабильном
состоянии при температурах ниже 170° К.

Пожалуй, наиболее удивительной является возможность получения
при температуре жидкого азота сверхпроводящей модификации Sb II,
устойчивой при комнатной температуре при давлениях выше ~85 кбар.
Фаза Sb II сохраняется в области температур ниже ~80° К. Интересна
попытка 5 3 непосредственного рентгенографического исследования кри-
сталлической структуры Sb II (при ρ — 90 кбар) и сверхпроводящей
модификации Sb при атмосферном давлении в метастабильном состоянии.
К сожалению, эти исследования не позволяют сделать однозначный вывод
ни об идентичности фаз, ни об их различии, так как полученные рент-
генограммы наряду с тождественными линиями обнаруживали некоторое
различие, причина которого осталась невыясненной.

Обращает на себя внимание тот факт, что все рассмотренные моди-
фикации, за исключением Bi III, получались в метастабильном состоянии
сразу же после первого цикла сжатия. Это обстоятельство является,
по-видимому, следствием особенности использованных методик, приводив-
ших к сильной пластической деформации образцов при сжатии (например,
наковален Бриджмена при исследовании Sb). Если это действительно так,
то было бы весьма интересно повторить эти опыты, используя методику,
обеспечивающую существенно меньшую степень пластической деформа-
ции образцов в процессе создания давления. Результаты, полученные при
исследовании низкотемпературной устойчивости модификации таллия
Т1 II 4 6, в известной степени можно рассматривать как подтверждение
высказанного выше предположения. В 4 6 было обнаружено, что если
сжать образец таллия в наковальнях Бриджмена при температуре 2° К
до давления ~50 кбар, превышающего давление фазового превращения
Т1 I —»- Т1 II (35 кбар), а затем, не снимая давления, отжечь образец при
температуре 220° К, вновь охладить прибор и при температурах жидкого

8 УФН, т. 98, выя. 1
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гелия уменьшать давление, то при ρ ^ 25 кбар наблюдается постепенный
сильно размытый переход Т1II -*• Т11. К сожалению, устойчивость сильно
деформированных (неотожженных) образцов таллия в 4 6 не исследовалась.
Возможность получения р-модификаций в метастабильном состоянии,
а также сходство сверхпроводящих свойств у метастабильных модифика-
ций Bi III и Ga II со свойствами пленок этих элементов, полученных при
низкотемпературной конденсации, свидетельствует, по-видимому, о бли-
зости (или идентичности) их структур. Таким образом, можно предполо-
жить, что при низкотемпературной конденсации могут образовываться
кристаллические структуры, устойчивые при высоких температурах
лишь в области высоких давлений.

VIII. ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ НА ТЕМПЕРАТУРУ СВЕРХПРОВОДЯЩЕГО
ПЕРЕХОДА В СПЛАВАХ

Исследование влияния давления на сплавы представляет интерес
в связи с тем, что сплавы обладают существенно большим, чем элементы,
разнообразием физических и сверхпроводящих свойств. Новые данные,
полученные при исследовании сплавов, приведены в табл. П.

Таблица II

Сплав

M o 9 0 R e I 0

Nb 7 5 Mo 2 5
Nb 3 Al
Nb-Al-Ge
Nb3Sn
Nb3Sn
Nb —Zr {до 45 ат.% Zr)
N b - M o (до 30 ат.% Мо)
V3Ga
V3Si
LaAg
SrTiO3

T, °K

2,92
3,47

17,5
—

17,5
17,5
— 10

от 9 до 2
16,5
17,1

0,9
0,25

dTc/dp,
град/бар

5-10-6
—0,4-10-5

>o
>o

—2,MO" 4

~o,e-io-4

<o
>o
>o
>o

3,1-10-5
—8-10-5

Область давле-
ний, кбар

20—28 «β
0—28 6 6

0—2 6 7

0—2 «7
0—2 6 8

25—30 6 8

25—75 «9

25-75 6»
0—18 7 0

0—18 7 0

0—9,5 7 1

0—1,572

IX. ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ И МИКРОСКОПИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ
СВЕРХПРОВОДИМОСТИ

М е х а н и з м ы в л и я н и я д а в л е н и я
н а с в е р х п р о в о д и м о с т ь

Созданная в 1957 г. микроскопическая теория сверхпроводимости 3

позволяет, как отмечалось выше, выразить измеряемые на опыте величины
через некоторые микрохарактеристики металла. Особое значение при этом
имеет формула БКШ (1) для температуры сверхпроводящего перехода.
В этой формуле в рамках оригинальной теории БКШ значение V не вычи-
сляется, параметр (7ш) принимается приближенно равным k@D, a
N вычисляется для модели свободных электронов.

Используя формулу (1) для анализа конкретных экспериментальных
результатов, следует иметь в виду, что эта формула, во-первых, неточна
(она получена для упрощенной модели металла), а во-вторых, ее приме-
нение ограничивается сверхпроводниками со слабой связью, т. е. сверх-
проводниками, у которых отношение TC/SD достаточно мало.
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Дальнейшее развитие теории БКШ шло как по пути конкретизации
параметров (7* ω), V или NV на основе более детального учета взаимо-
действия между электронами в металле 73~75 без изменения общего вида
формулы (1), так и по пути обобщения формулы (1) на случай сильного
взаимодействия электронов с фононами 7 6. Не останавливаясь подробно
на анализе этих работ, мы ограничимся лишь рассмотрением выражений
для ТСУ полученных в 74· 7 5 с учетом экранированного кулоновского потен-
циала, а также соотношения между Тс и Δ, вытекающего из теории сверх-
проводников с сильной связью 7 6.

В первом случае выражение для Тс приобретает вид 74- 7 5

)
где λ и μ* — постоянные, характеризующие электрон-фононное притяже-
ние и кулоновское отталкивание соответственно.

Во втором случае связь Тс и Δ усложняется76:

] (7)= 3.5

здесь ω0 — предельная частота фононов (продольных или поперечных),
взаимодействие электронов с которыми играет основную роль.

При сравнении экспериментальных данных о влиянии давления
на свойства сверхпроводников с теорией можно идти различными путями.
Экспериментальные данные можно непосредственно сравнивать с форму-
лой БКШ (1), конкретизируя каким-нибудь способом значение (7ш),
например, заменяя 1,14 (ТГСО) на ΘΟ/1,45 (см. формулу (6)) и рассматри-
вая Ν τι V как некоторые параметры, подлежащие экспериментальному
определению. При этом, естественно, предполагается, что формула (1)
остается справедливой и для произвольного закона дисперсии электронов
в металлах. Такое сравнение позволяет непосредственно определить
зависимость NV от давления, если зависимости Тс и θ;> от давления изве-
стны. Чтобы теперь получить информацию об изменении отдельно пара-
метров N и V при сжатии, надо знать, как один из них меняется под дей-
ствием давления. Из экспериментальных данных такие сведения можно
получить только относительно N. С другой стороны, теоретический расчет
параметров (Λω>, Ν и V в формуле (1) позволяет вычислить величину
и знак производной dTjdp и сравнить ее с экспериментальными данными.
Такое сравнение открывает дополнительные возможности для проверки
правильности различных теоретических моделей, на основе которых про-
водится развитие теории БКШ (в частности, соотношения (7)). Посмотрим,
что дает сравнение известных в настоящее время экспериментальных
данных с теорией.

Остановимся сначала на анализе экспериментальных результатов
на основе формулы (1) по рассмотренной выше схеме. Для определения
характера изменения плотности состояний 7V при сжатии воспользуемся
результатами измерений кривых критических полей при различных давле-
ниях (см. формулу (5)), а также результатами измерений температурной
зависимости коэффициента а теплового расширения металлов в нормаль-
ном состоянии 7 7 ) 7 8 . При низких температурах

а = ае + ag = AT + ВТ3, (8)

где ае и ag — вклады, вносимые в тепловое расширение электронами
и решеткой соответственно. Коэффициент

а е υ 1 dp ' < У '

8*
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откуда можно легко определить (по известным значениям ае и используя
формулу (3)) dlaNldinv (или dinN/dp). Существуют и другие способы
независимого определения производной dlnN/dlnv, например по измене-
нию объема образцов при переходе в сверхпроводящее состояние. Однако
полученные таким способом данные не являются ни достаточно полными,
ни достаточно точными. Значения d\nN/d\nu для олова, индия, кадмия,
цинка, алюминия и свинца, определенные указанными выше способами
с использованием формул (5), (8) и (9), приведены в табл. I II . Видно,

Т а б л и ц а I I I

^ \ ^ Мет ал л ft

d In N/d In ^ ^ - ^

По формуле (5)
По формулам

(8) π (9)

А1

G, 6 + 0 , 3 2 2

1,8-0,1 "

СО

5,2 ι7

0,7±1,5 8 0

Ζ η

4,1 ι?

7+482

In

2,1+0,31?

l,0_-t0,279

Sn

2, l+0,3 i 7

l,7_bO,38i

P b

1,7+0,58»

что значения d In N Id In ν, рассчитанные с использованием форму-
лы (5), существенно превышают соответствующие значения, вычисленные
с помощью формул (8) и (9). Значительное расхождение данных приводит
к неоднозначности выводов о характере изменения параметра V под дей-
ствием давления. Если использовать данные о зависимости N от /?, полу-
ченные по формуле (5), то оказывается, что у олова, алюминия, кадмия,
цинка, и в меньшей степени у индия, основной причиной изменения Тс при
сжатии является уменьшение плотности состояний на поверхности Ферми
и что параметр V в первом приближении у этих металлов не меняется под
действием давления. Однако если в формулу (1) подставить значения Ν,
найденные по dlnNIdlnv (dlnN/dlnv определяется по а е), то приходится
предположить, что под действием давления уменьшается также пара-
метр У.

Необходимо также учитывать, что расчет изменения температуры
Дебая при сжатии по формуле (2) вносит в обоих случаях дополнительную
неопределенность, хотя значения ΘΏ (ρ) для олова, рассчитанные по фор-
муле (2), хорошо согласуются с определенными экспериментально при
давлении 88 кбар 1 6.

Очень интересную информацию о характере изменения ряда микро-
скопических параметров дают исследования влияния давления на харак-
теристики туннельных переходов нормальный металл — диэлектрик —
сверхпроводник. Эти исследования позволяют непосредственно определять
зависимость от давления энергетической щели в сверхпроводнике, а также
характер изменения при сжатии функции α2 (&) F (ω) 83- 8 4, где α2 (ω) —
зависящий от энергии параметр электрон-фононного взаимодействия,
a F (ω) — плотность фононных состояний. Характер изменения функции
α2 (ω) F (ω) дает возможность непосредственно сделать вывод о величи-
нах смещения максимумов плотностей (F (ωχ) и F ((оц)) состояний фоно-
-яов, обусловленных поперечными и продольными колебаниями решетки,
ш величине смещения граничной верхней энергии (сок) для плотности
.состояний 8 5. Кроме того, знание функции α 2 (ω) F (ω) позволяет рассчи-
тать: среднюю величину электрон-фононного взаимодействия

(а2)
J F (ω) άω

(10)
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постоянную λ, характеризующую притяжение между электронами,

λ = 2 Ρ Ξ1Η*·(•»)da)i (И)
О ω

и постоянную перенормировки

ζ - 1-Ι-λ, (12)

которая связывает параметр iV в формуле (1) с плотностью состояний Njltt.
рассчитанной из модели свободных электронов (Лг -= iV^z).

Влияние гидростатического давления на туннельный эффект в свин-
це было исследовано в работах 86~88 (при ρ ж 3,4 кбар) и в работе 8 9 (при
ρ до 16 кбар). Прежде всего обращает на себя внимание тот факт, что
постоянные Грюнайзена для свинца8 8 \g(u ~ d In ω/din ν, определенные
по смещению максимумов функции α2 (ω) F (ω) для различных ветвей
фононного спектра, сильно отличаются друг от друга (ξ#ω]_ =~-~ 4,9о,
ξίω-ι — 3,45), а их величина отличается от значения ξ'δω — 2,7, рассчи-
танного по величине коэффициента теплового расширения и теплоемкости
свинца при низких температурах. Кроме того, величина постоянной
Грюнайзена для электронов, полученная для свинца в работе 90, | е = 3,7
превосходит приблизительно в два раза значение £е— 1,7 + 0,5, при-
веденное в табл. III. Значение diny/dp ~ —18,8·10"6 6αρ~χ, найденное
в 8 8, в свою очередь значительно превышает величину, которую нужно
использовать для объяснения на основе формулы (6) наблюдаемого пони-
жения Тс у свинца по формуле (6).

Таким образом, можно констатировать, что имеющиеся в настоящее
время данные о механизме влияния давления на Тс у непереходных метал-
лов противоречивы. Противоречивость данных связана, по-видимому,
с одной стороны, с недостаточной точностью экспериментального определе-
ния используемых параметров (особенно в дифференциальной форме),
а с другой стороны, с приближенным характером формул (1) и (6), в кото-
рых используются лишь некоторые усредненные характеристики металлов,
в то время как определяющую роль во взаимодействии электронов может
играть какая-либо одна из ветвей фононного спектра. Совершенно не
учитывается также сильная анизотропия эффекта давления у ряда сверх-
проводников 9 1. На необходимость уточнения формулы (1)в теории БКШ,
более дифференцированного подхода к описанию свойств сверхпроводни-
ков указывает также эмпирическая зависимость отношения 2Δ (0)/кТс

от TC/SD

 9-· 9 3 (по первоначальной теории БКШ 2Δ (0) = 3,52кТс). Эта
зависимость находит свое объяснение в теории сверхпроводников с силь-
ной связью (формула (7)).

Проверка соотношения (7) была проведена в работах 87~89 для евин
ца. Рассчитанное по (7) значение (2Δ (0)/кТс)а = 4,26 прекрасно согла-
суется с экспериментальным результатом 2Δ (0)/кТс = 4,3. Еще более
убедительное подтверждение справедливости соотношения (7) было полу-
чено при исследовании туннельного эффекта под давлением89. Было
показано, что экспериментально определенные при различных давлениях
значения Δ (0) у свинца ложатся на прямую с угловым коэффициентом
dA (0)/dp, вычисленным по формуле (7) по независимо определенным
значениям dTJdp, ω^ и d<u±/dp, с учетом того, что основной вклад в элек-
тронное взаимодействие у свинца вносят поперечные фононы 94.

На основании приведенных выше соображений можно заранее ожи-
дать, что попытки рассчитать величину производной dTJdp по форму-
ле (1), конкретизируя выражение NV и (Κω) и сводя их к усреднен-
ным характеристикам металлов, не смогут дать удовлетворительного
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качественного согласия с экспериментом. Одна из таких попыток была
предпринята в работе 95.

В работе 9 в авторы используют формулу (1) в виде

Тс =
1

' NV (13)

В предположении, что кулоновское отталкивание мало (см. формулу (6)),
λ

"1 + λ ' (14)

где λ = C/Μθι, — постоянная электрон-фононного притяжения. Для
сверхпроводников с сильной связью С — постоянная, практически
не зависящая от давления 7 4, так что производную dc/dp можно считать
равной нулю. Отсюда

п ι
(15)

2,7

д In v Ί+λ "
(16)

Заметим, что λ должна уменьшаться под действием давления за счет
увеличения Θ^. Вычисленные и экспериментальные значения φ представ-
лены в табл. IV.

Таблица IV

Металлы

Фрасчет

А1

4,4
3,4
3,2

Cd

4,6
2,9
3,3

*) При 1 0 < ρ < 30 кбар.

Zn

4,1
2,0
2,9

I n

5,0
2,3
2,8

Sn

4,5
2,3
2,4

P b

5,7
2,1
2,7

H g a

6,0
1,7
2,4

Tl

4,5
3,7*)
2,6

Ga

2,9
1,8
2,1

Анализируя результаты, приведенные в табл. IV, следует отметить,
что у большинства металлов наблюдается значительное расхождение
экспериментальных и расчетных данных. Поэтому полученные таким
способом данные, по-видимому, лишь косвенно отражают механизм влия-
ния давления на Тс и не дают возможности определить удельный вес
различных взаимодействий в этом механизме.

Перейдем к рассмотрению переходных металлов. Характерным отли-
чием сверхпроводящих переходных металлов и их сплавов от непереход-
ных металлов является наличие у них двух знаков изменения Тс при
сжатии. Расчетные значения dTjdp и φ для переходных металлов по фор-
муле (16) вообще не согласуются с экспериментом.

Особенностью переходных металлов и сплавов является большое
значение плотности электронных состояний на поверхности Ферми в
результате перекрытия внутренних (d или /) зон и зоны проводимости.
Наличие резких максимумов плотности состояний в d- или /-зонах при-
водит к сильной зависимости N от положения уровня Ферми, причем одно
и то же изменение энергии Ферми может приводить как к увеличению,
так и к уменьшению N в зависимости от того, где расположен уровень
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Ферми, слева или справа от максимума плотности состояний. С этим
же обстоятельством связана, по-видимому, сложная зависимость TV у пере-
ходных металлов от эффективного числа пв валентных электронов 9 7.

В работах 6- 6 6 было высказано предположение, что зависимость N
от ρ у переходных металлов и сплавов определяется кривыми, аналогич-
ными зависимостям^ от пв, ^
построенным по данным об
электронной теплоемкости.
Тогда очевидно, что знак
производной dTjdp должен
определяться положением
рассматриваемого сверхпро-
водника на этих кривых. У
сверхпроводников с dNldnB>
> 0 температура Тс при
сжатии должна возрастать,
а у сверхпроводников с
dNldnB < 0 — падать. Надо
иметь в виду, что выполне-
ния этого правила можно
ожидать только для сверх-
проводников с одинаковой
зонной структурой и, по-ви-
димому, только в первом
приближении. Дело в том,
что у переходных металлов
плотность состояний на по-
верхности Ферми не опреде-
ляет полностью величину Тс.

Возможно, что кроме ве-
личины N следует также при-
нимать во внимание значение
эффективной массы у ^-элект-
ронов, слишком большая ве-
личина которой может при-
водить к исчезновению сверх-
проводимости 9 8.

Кроме того, нельзя полностью исключить возможность изменения
параметра V у переходных металлов при сжатии. Тем не менее гипотеза,
высказанная в работах 6> 66, выполняется для ряда исследованных метал-
лов и сплавов.

Для проверки связи знака и величины dhiTjdp с соответствующей
зависимостью TV ~ γ от пв недавно были проведены исследования элек-
тронной теплоемкости и эффекта давления до 75 кбар в системе сплавов
Nb — Zr — Mo 69. Результаты этих исследований (рис. 17) не только
качественно, но и количественно согласуются с гипотезой, высказанной
в работах 6> 6 6.

Ζ

ι 1 1

" 8v d l n T c

1 I i

k
1 I 4 1

Mo

-ζ -

44 46 48 5.0 52 54 56
Zr ' ' ' Hb ' .

πβ, зл/ат
Рис. 17. Зависимости Тс, у, d In Tcfdp и
d hi^/dn-β от пв для сплавов Nb—Zn— Mo 6 9 .

1 — Tc ( n B ) ; 2 — у ( n f l ) ; 3 — din Tc/dp п р и

ρ < 20 кбар; 4 — d In Tc/dp при р > 25 кбар;
5 — d In yldn .

Μ о ж н о л и р а з р у ш и т ь с в е р х п р о в о д и м о с т ь
д а в л е н и е м ?

Ответ на этот вопрос непосредственно связан с другими вопросами:
Почему уменьшается температура сверхпроводящего перехода под дей-
ствием давления? Какую роль в этом процессе играют различные механиз-
мы, определяющие значение Тс у данного сверхпроводника? Казалось
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бы, эти вопросы сводятся к рассмотренной выше проблеме, остающейся,
к сожалению, пока не решенной. Однако если для выяснения механизма
влияния давления на сверхпроводимость по экспериментальным данным,
рассмотренным выше, необходимо было иметь достоверные сведения об
изменении под давлением конкретных параметров спектра, определяющих
величину Гс, и знать, каким образом эти параметры связаны с Тс, то
решение вопроса о возможности исчезновения сверхпроводимости при
сжатии (естественно, в рамках одной и той же кристаллической моди-
фикации) не требует такой детализации, так как этот вопрос касается
качественного изменения свойств металла. Поэтому при рассмотрении это-
го вопроса можно использовать средние значения параметров электрон-
ного и фононного спектров для того, чтобы определить, возможно ли,
в принципе, исчезновение сверхпроводимости при уменьшении объема
в рамках теории БКШ. С другой стороны, непосредственное эксперимен-
тальное доказательство возможности исчезновения сверхпроводимости
при сжатии, а также определение закона, по которому Тс обращается
в нуль, имели бы принципиальное значение для проверки правильности
существующих представлений о механизме сверхпроводимости и для
определения условий, необходимых для ее возникновения.

С точки зрения теории БКШ (формула (1)) обращение Тс в нуль при
некотором критическом значении давления рк (или объема νκ) означает,
что при ρ — рк (или ν = νκ) произведение NV становится равным нулю.
Пока существует металлическое состояние, N не может обратиться в нуль
ни при каком конечном давлении. Исчезновение сверхпроводимости может
произойти только за счет обращения в нуль параметра V. Заметим, что
если пренебречь кулоновским отталкиванием μ*, как это было сделано
в работе 9β, то NV = СШ%\) и Тс никогда не сможет обратиться в нуль
(напомним, что С очень слабо зависит от р). Таким образом, исчезновение
сверхпроводимости при сжатии может произойти только при условии ком-
пенсации (в рамках теории БКШ) сил электрон-фононного притяжения
силами кулоновского отталкивания, т. е. при условии (см. (6))

В общем случае λ является функцией электронной концентрации η и тем-
пературы Дебая Θβ.

Если использовать данные, приведенные в работе 7 5, то для выполне-
ния условия (17) необходимо, чтобы μ* увеличивалось под действием
давления по крайней мере в два раза. Необходимо подчеркнуть, что
произведение NV может обратиться в нуль только в результате монотон-
ного изменения параметров μ* и λ при сжатии. Значение рк (или ук), при
котором это произойдет, не является в общем случае какой-либо особой
точкой для функций μ* (ρ) и λ (ρ). Поэтому вблизи рк в первом прибли-
жении можно считать, что параметр NV изменяется пропорционально
разности давлений рк — ρ (или объемов υ — ик). В рамках этого предпо-
ложения можно ожидать, что зависимость Тс от ρ будет выражаться фор-
мулой 6) "

где a — постоянная для данного металла величина. В работах 2 1 было
показано, что зависимости Тс от ρ у кадмия, цинка и алюминия в об-
ласти давлений до 30 кбар удовлетворительно описываются форму-
лой (18).
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Несколько неожиданный результат был получен в работе 10° при
построении известных зависимостей Тс от ρ в координатах

Τс (ν) Δν
~fr—7—Г "•

(рис. 18). Оказалось, что в этих координатах величина относительного
изменения Тс у кадмия, цинка, алюминия, олова, индия является линей-
ной функцией относительного изменения объема образцов при сжатии.

Tc(v)/Tc(v0)

qa

Рис. 18. Относительное изменение температуры сверхпроводящего пере-
хода как функции относительного изменения объема образца при сжатии

для различных металлов.
О — А1, данные 2"; Δ — Cd, данные 2i; \j _ Z n , данные 2 1; • — Sn, данные *;
Д — Sn, данные 1 0 1 ; X— Sn, данные ie; ψ — In, данные 4; V — In, данные 27;

V — РЬ, данные юо; ψ — рь, данные 24; φ — рь, данные 1G.

Путем экстраполяции этих прямых к Тс = 0 определены значения р к

(и νκ) для этих металлов (табл. V). Для сравнения приведены значе-
ния рк и ΑνΙν0, полученные путем экстраполяции по формуле (18). Обра-
щают на себя внимание очень низкие значения р к , определенные в ра-
боте 10°. Для согласования линейной зависимости АТС от Αν с формулой

Таблица V

Металлы

А\
Cd
Zn
In
Sn
Pb

100

р к , кбар

67
38
41

163
110

>1000

Av

6,3
6,3
6,3

21,8
14,8

- 4 0

2 1

p K , кбар

220
120
160

^ , %
VQ

~ 16,3
~ 13,9
-14,2

2 0

р к , кбар

>500

Av o;

vo '

> 2 6

БКШ пришлось предположить 10°, что параметр V слабо меняется в обла-
сти малых изменений ν и затем чрезвычайно резко падает до нуля при
приближении Αν κ Ανκ

 10°. Такое поведение параметр а V кажется
нам маловероятным на основании высказанных выше соображений
(и = νκ не является особой точкой для функции V (v)). He исключена
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возможность, что найденная линейная зависимость является лишь прибли-
женной в той области изменения Аг;, где имеются экспериментальные дан-
ные, и переходит в экспоненту в области больших изменений Δι>. Для окон-
чательного решения вопроса необходимы точные экспериментальные дан-
ные по изменению Тс у кадмия, цинка и алюминия при давлениях
выше 30 кбар.

Московский государственный университет
им. М. Б. Ломоносова
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