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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время проблема высокотемпературной сверхпроводимости
вызывает всеобщий интерес, хотя пока еще возможность создания сверх-
проводников с критической температурой, приближающейся или даже
превышающей комнатную температуру, имеет лишь теоретический харак-
тер. Этот интерес вполне понятен, так как, помимо широкой перспективы
очень важных технических применений, высокотемпературная сверхпро-
водимость сама по себе представляет чрезвычайно интересное физическое
явление.

Вопросам высокотемпературной сверхпроводимости были посвящены
два содержательных обзора *· 2. Однако уже после опубликования обзора 2

появилось большое количество интересных работ, главным образом экспе-
риментальных. Эти работы (опубликованные к моменту написания настоя-
щего обзора — февралю 1972 г.) будут обсуждаться ниже, так как их
анализ может оказаться очень полезным с точки зрения выбора направле-
ний для будущих исследований. В обзорах *· 2 главное внимание уделялось
двумерным системам и близким к ним (сэндвичи с диэлектрическими
покрытиями). Ниже будут рассматриваться возможности создания высо-
котемпературной сверхпроводимости в трехмерных системах.

Новый механизм сверхпроводимости, который в принципе может
привести к значительно более высоким критическим температурам, чем
обычный фононный механизм (и менее изученный магнопный), был пред-
ложен Литтлом в работе 3, посвященной сверхпроводимости полимерных
молекул. В работах 3> 4 рассматривалась специальная модель полимера,
состоящего из центральной полимерной цепи, к которой с обеих сторон
присоединены боковые цепочки. Предполагается, что в центральной
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и боковых цепочках имеются коллективизированные π-электроны. Легко
показать, что кулоновское отталкивание между электронами центральной
и боковых цепей во втором приближении теории возмущений приводит
к возникновению притяжения между электронами центральной цепи
(и между электронами боковых цепей). Это притяжение связано с тем, что
поправка второго приближения Е"о к энергии основного состояния всегда
отрицательна:

f" V ι γ 12/рю) счо)\_1.
Я о — ΖΛ \ ' от | (^о —Я-т) ,

т

VОт — матричный элемент взаимодействия электронов центральной
и боковой цепей.

Физическая природа взаимодействия, возникающего таким образом
между электронами центральной цепи, заключается в том, что они обме-
ниваются квантами колебаний электронной плотности боковых цепей —
электронными экситонами (а взаимодействие между электронами боковых
цепей связано соответственно с обменом ими виртуальными квантами
колебаний плотности электронов центральной цепи). Таким образом,
природа сил притяжения в модели Литтла такова же, как при фононном
механизме: в этом случае притяжение возникает благодаря тому, что
электроны обмениваются виртуальными фононами, т. е. квантами колеба-
ний плотности ионов. Если силы притяжения между электронами централь-
ной цепи перевешивают кулоновские силы отталкивания между ними,
эти электроны могут стать сверхпроводящими. Характеристикой сил
притяжения, помимо константы взаимодействия, является виртуальная
энергия, передаваемая при взаимодействии, АЕ. Если при фононном меха-
низме АЕ равна энергии фонона, т. е. будет порядка дебаевской частоты
Ά ω д, то в рассматриваемом механизме, который мы будем называть элек-
тронным или экситонным, АЕ будет порядка средней энергии перехода
для электронов вспомогательной системы, т. е. боковой цепи. Но так
как АЕ теперь порядка электронной энергии, отношение ΑΕ/ΆωΏ будет
порядка (Λί/m·)1/2 ~ Ю2 (т — масса электрона, Μ — масса иона). Из
микроскопической теории сверхпроводимости 5 следует, что критическая
температура Те определяется выражением

Тс χ АЕ е~1/8к (1)

где g — безразмерная константа взаимодействия. Простая оценка пока-
зывает, что порядок величины g одинаков при фононном и электронном
механизме (масштабная оценка дает для константы g величину β2/Άυ,
однако g может еще иметь множитель, содержащий отношение концентра-
ций электронов и ионов в некоторой степени и зависящий от конкретных
характеристик металла; ν — скорость электронов на поверхности Ферми).
Тогда из (1) видно, что при электронном механизме можно ожидать кри-
тические температуры, в (М/ш)1/2, т. е. в ~10 2, раз большие, чем при
фононном механизме. В дальнейшем, в работе 6, расчет в рамках модели
Литтла был проведен не по теории возмущений, а точно — на основе диа-
граммной техники; этот расчет подтвердил основные выводы работы 3.

В работе 7 была выдвинута модель сверхпроводящих сэндвичей
с диэлектрическими покрытиями. Благодаря виртуальным переходам
электронов в атомах диэлектрика между электронами металлической
пленки должно возникнуть притяжение с величиной того же порядка,
что в работе 3, т. е. диэлектрические покрытия играют такую же роль,
как боковые полимерные цепи в работе 3. Так как ψ-функции электронов
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диэлектрика и металла перекрываются лишь на расстоянии порядка
атомных масштабов, дополнительное притяжение возникает при этом
между электронами металла в поверхностном слое с толщиной такого же
масштаба (см. *> 2). Согласно 8 (см. также 9), в неоднородной среде крити-
ческая температура определяется константой взаимодействия, равной
среднему значению констант разных частей g = ( g ^ + g-βζ) № + d2)~1\
gi и di — константа и толщина поверхностного слоя, g2 и d2 — константа
и толщина остальной пленки. Поэтому, очевидно, для того чтобы эффект
диэлектрических покрытий был существенным, необходимо, как было
отмечено в работах г> 2, чтобы толщина всей металлической пленки была
того же порядка, что и толщина поверхностного слоя AR, т. е. 10—20 А
(см. также 1Оа) *). Таким образом, сэндвич должен приближаться к дву-
мерной системе. Еще до появления работы 3, в которой была выдвинута
проблема высокотемпературной сверхпроводимости, в статье u была
исследована возможность сверхпроводимости с обычными критическими
температурами в чисто двумерных системах (поверхностные электроны).

В работах 1 2 была исследована возможность электронного механизма
сверхпроводимости с высокими критическими температурами в чисто
трехмерных системах. Были рассмотрены две трехмерные модели:
1) чистый металл или упорядоченный сплав (со сравнимыми концентра-
циями компонентов) с перекрывающимися незаполненными зонами (s и d
или s и /), 2) упорядоченное соединение металла и неметалла, обладающего
локализованными электронами (со сравнимыми концентрациями компо-
нентов). Так же как в работе 3, кулоновское отталкивание между электро-
нами первой и второй зон — в первой модели и между коллективизиро-
ванными электронами проводимости и локализованными электронами
неметаллических атомов — во второй приводит во втором (и следующих)
приближении теории возмущений к возникновению притяжения между
электронами каждой из зон (в первой модели) и между электронами про-
водимости (во второй модели).

Таким образом, в первой модели электроны обеих групп, взаимодей-
ствие между которыми приводит к возникновению притяжения между
электронами в каждой группе, коллективизированы, а во второй модели
электроны одной группы коллективизированы, а второй группы, играющей
вспомогательную роль, локализованы.

Вскоре после появления работы 3 были опубликованы работы 13,
где было показано, что электронные флуктуации должны разрушать
сверхпроводящее упорядочение (и упорядочение другой природы) в одно-
мерных и двумерных системах. В работе 1 4 было строго доказано, что
в бесконечных чисто одномерных и чисто двумерных системах сверхпро-
водящее упорядочение невозможно, т. е. критическая температура обра-
щается в нуль. Однако для двумерного бозе-газа (и эквивалентной ему
решетки плоских ротаторов), по-видимому, возможен «приближенный»
дальний порядок, соответствующий степенному, а не экспоненциальному
убыванию корреляционной функции на бесконечности 1 5 (при наличии
строгого дальнего порядка корреляционная функция стремится на
бесконечности к константе). Согласно и , в одномерных системах рас-
ходимость флуктуации имеет степенной характер, а в двумерных —
логарифмический, так что в последнем случае для систем с конечными

*) Оценка, сделанная в работе 1 о 6 на основании экспериментов по повышению Тс

в мелкодисперсном олове с использованием теоретической формулы, полученной
в работе 1 О в , дает для AR значение ~1,5 А.
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размерами критическая температура будет лишь уменьшена (по сравнению
с трехмерными системами) благодаря флуктуациям, но не обращается
в нуль.

Чтобы избежать влияния флуктуации, в работе 1 6 была предложена
вместо модели с одной центральной полимерной цепью система со стопкой
таких цепочек. Для сохранения квазиодпомерного характера модели
предполагается, что проводимость в перпендикулярном к цепочкам
направлении значительно меньше, чем в продольном, но для существенно-
го подавления флуктуации необходимо, чтобы отношение этих проводи-
мостей было все же не очень малым. Таким образом, в этом случае одномер-
ная система фактически превращается в трехмерную. Очевидно, флуктуа-
ции будут препятствовать установлению сверхпроводящего упорядочения
и в системах, приближающихся к одномерным или двумерным. В работе 1 7

на основе решения уравнений Гинзбурга — Ландау было показано, что
для кольцевого сверхпроводящего
провода макроскопических размеров
фазовый переход становится все бо-
лее размазанным по мере уменьше-
ния диаметра сечения проводника и
при достаточно малом диаметре d об-
ласть перехода может простираться
до нуля (см. рисунок, где R— сопро-
тивление, Τ — температура). Как

Τ видно из рисунка, это размазывание
приводит к понижению критической температуры от Τ,.ο κ Τri. Теория
Гинзбурга — Ландау, как известно, не имеет области применимости в случае
одномерных систем. Поэтому расчеты в работе 1 7 не могли быть проведены
для очень малых значений d; однако можно полагать, что при достаточно
малом d должна наблюдаться кривая 5, для которой Т, оказывается равной
нулю. В работе 18 также на основе выражения Гинзбурга — Ландау для
свободной энергии были получены подобные, хотя в некоторых отношени-
ях и несколько отличные результаты для сопротивления цилиндрического
провода. Согласно 18.

R,Rn = ехр [у - (т/тс1)
3/2]; (2)

здесь γ = In \(kFd)1 (eFiTc)] χ 44. τ = 1 — {Т1ТС). т с 1 = (ар'Тс)
2/3 X

X {kFl·, (0) d2)~2'3, Rn —сопротивление в нормальном состоянии,
d — диаметр проводника, ξ (Τ) —корреляционная длина сверхпро-
водящего состояния (см. ниже), eF и %kF = pF — энергия и импульс
электронов на поверхности Ферми (Т измеряется в энергетических
единицах).

Как и в работе 1 7, переход по сопротивлению оказывается тем более
размазанным, чем меньше d, по, в отличие от 17, сопротивление R хотя
и падает по показательному закону ниже Τс, отлично от нуля при любых
температурах даже для проводников с макроскопическими значениями d.
При больших d сопротивлеЕше ничтож но мало ниже Тс, но все же отлично
от пуля, т. е. понятие критической температуры, при которой R обра-
щается точно в нуль, строго говоря, теряет смысл. Формула (2) соответ-
ствует, таким образом, не точной, а так называемой приближенной сверх-
проводимости даже для тел с макроскопическими размерами (т. е. отсут-
ствию строгого дальнего порядка).

Известно, однако, что теория Гинзбурга — Ландау, па основе которой
проделаны расчеты в работах 1 7 · l s , применима лишь в небольшой окрестно-
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сти точки фазового перехода, т. е. при условии | τ | ^ 1. Поэтому за
пределами этой области (| τ | > 1) на основании теории Гинзбурга —
Ландау можно делать лишь качественные оценки, но нельзя делать выво-
ды о деталях поведения сверхпроводников, которые соответствуют форму-
ле (2) при τ > 1, и, в частности, заключение о приближенной сверх-
проводимости макроскопических сверхпроводников.

Таким образом, в пределах точности теории Гинзбурга — Ландау
работы 1 7 ' 1 8 предсказывают понижение Τг с уменьшением диаметра про-
водника благодаря нарастанию критических флуктуации. Качественно
такая же картина должна, по-видимому, наблюдаться и для пленки при
уменьшении ее толщины (см. подробнее гл. 2).

Как известно, в экспериментах с пленками при уменьшении толщины
часто сначала наблюдается рост критической температуры, который свя-
зан, по-видимому, с размерным квантованием 1 9 либо в некоторых случаях
с изменением формы фоноиного спектра. Однако при некоторой толщине,
различной для разных сверхпроводников (от 30 до 100 А), критическая
температура достигает максимума и при дальнейшем уменьшении толщины
пленки начинает падать. В некоторых случаях Тс начинает уменьшаться
при достаточно малой толщине без предварительного повышения 2°-22.
Вероятнее всего, что это понижение Тс связано, как это и предполагается
в работе 22, с нарастанием флуктуации по мере приближения к двумерной
системе. В этом случае для сэндвичей с диэлектрическими покрытиями
было бы очень важно, чтобы оптимальная толщина порядка одпого-двух
десятков ангстрем (см. выше) оказалась больше, чем толщины, при которых
флуктуации уже существенным образом уменьшают критическую темпе-
ратуру. Заметим, что теоретические оценки для критической толщины,
при которой флуктуации разрушают сверхпроводимость, как будет пока-
зано ниже, оказываются более благоприятными для пленки, чем для нити
или шарика.

Если для макроскопических тел сверхпроводимость является истин-
ной, а не приближенной, было бы интересно для квазиодпомерных и ква-
зидвумерных систем осуществить обсуждаемую в работах 2> 18ι 23· 2 4 при-
ближенную сверхпроводимость, соответствующую кривой 4 для сопро-
тивления па рисунке, т. е. систему с сопротивлением, отличным от нуля,
но достаточно малым при температуре, значительно более низкой, чем Тс.
Представляет интерес также возможность осуществления метастабилыюй
сверхпроводимости для квазиодпомерных и квазидвумерных систем, т. е.
сверхпроводящего состояния, которое соответствует не абсолютному
минимуму свободной энергии и поэтому является термодинамически
неустойчивым (см. 2). Однако пока трудно сказать, может ли время жизни
для такого метастабильного состояния оказаться достаточно большим.
Эти соображения относятся и к такому виду трехмерной системы, как
металлический водород, сверхпроводящее состояние которого является
устойчивым, по теоретическим оценкам, лишь при давлениях больше
~10 6 бар, а при обычных давлениях — метастабилышм.

Перейдем к анализу возможностей высокотемпературной сверхпро-
водимости в трехмерных системах. Рассмотрим сначала вторую модель,
которую в настоящее время можно проанализировать более подробно:
соединения металлов с неметаллическими веществами, т. е. трехмерные
системы (однородные и неоднородные), в которых имеются электроны про-
водимости и электроны, локализованные в атомах. Взаимодействие элек-
тронов этих двух групп приводит к притяжению между электронами
проводимости.
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2. СИСТЕМЫ С КОЛЛЕКТИВИЗИРОВАННЫМИ ЭЛЕКТРОНАМИ
ОДНОЙ ГРУППЫ И ЛОКАЛИЗОВАННЫМИ ЭЛЕКТРОНАМИ

ДРУГОЙ ГРУППЫ (СОЕДИНЕНИЯ МЕТАЛЛОВ
С НЕМЕТАЛЛАМИ — ДИЭЛЕКТРИКАМИ, ОРГАНИЧЕСКИМИ ВЕЩЕСТВАМИ,

НЕЛЕГИРОВАННЫМИ1 ПОЛУПРОВОДНИКАМИ,
И МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КРИСТАЛЛЫ)

В работах 1 2 были исследованы упорядоченные (или неупорядочен-
ные) соединения металла с неметаллом со сравнимыми концентрациями
компонентов. Предполагается, что электроны атомов неметалла остаются
в таком соединении локализованными, хотя их ψ-фупкции и претерпевают
изменение. Разумеется, это условие (малая ширина примесной зоны)
для соединений такого типа может выполняться лишь в определенных
случаях.

Из-за взаимодействия электронов проводимости и электронов в атомах
неметалла помимо экранированного кулоновского отталкивания между
электронами проводимости возникает взаимодействие, которое мы для
наглядности запишем лишь во втором приближении теории возмущений 12δ· Β

(более точный расчет будет приведен в другом месте):

T 2 ; РЗР4 ~ •*• ΡίΡΪ, РЗР4 ~Ь Гр 1 Р 2 ; рзр4, (3)

~ VU-n(q, ω)],

^ Ρ ι » 2 ; Ρ3Ρ4 ~ 2Δ 'Pi, η λ ; pa, η λ ' ' η λ , ' , р г ; η λ ,
η , λ, λ '

Fq = AneVq\ П,д. = (ηλ-ην)Ι (Ελ-Εν + δω),

Sq = P3 —Ρι, Λω = | 3 —Ιι·

ψ-функции электронов проводимости берутся в виде плоских волн. Pi
и pi — импульсы двух электронов проводимости до столкновения, р3

и р 4 — и х импульсы после столкновения. Первое слагаемое в (3) соответ-
ствует при ω/q -ν 0 обычному экранированному кулоновскому отталкива-
нию, а второе — притяжению. VVu η λ ; Рз> ηλ< — матричный элемент вза-
имодействия между электронами проводимости и локализованными элек-
тронами; λ —· совокупность квантовых чисел электрона в атоме неметалла,
находящегося в узле решетки с координатами η; ξ (ρ) — энергия электрона
проводимости, отсчитанная от поверхности Ферми; Ε χ — энергия электро-
на в атоме неметалла; Π (q, ω), Пи< — поляризационные операторы для
электронов проводимости и для электронов неметалла соответственно;
для Π (q, ω) см. ниже формулу (11); пх — числа заполнения электро-
нов. Благодаря суммированию по η Г" ~ па (па — плотность атомов
неметалла);

Ури ηλ; Рз, их- «* (4яе2^<ш/д2) \еЪ* ψλ (г) ψ£. (г) dr.

Если \ I — V нечетное, то V — На. В работе 4 было указано
1 vu λ; р з , λ ' g-ч-О ч *

на то, что учет обмена заметно уменьшает притяжение в трехмерных
системах. Однако обменный график в Г", соответствующий замене р3

на Pi, очевидно, будет меньше выписанного нами необменного в отношении
TiqlpF и поэтому при малых q не будет играть роли (рр — фермиевский
импульс).

Мы видим, что дополнительное взаимодействие между электронами
проводимости, индуцированное локализованными электронами, имеет
характер притяжения. Сверхпроводящее спаривание может возникнуть,
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если притяжение перевесит кулоновское отталкивание; для этого необ-
ходимо, как видно из (3), чтобы энергетический знаменатель в Г" (3),
т. е. расстояние АЕа = Е{ — Ео между обладающими конечной шири-
ной основным уровнем электрона в атоме неметалла и ближайшим воз-
бужденным (на языке экситонов — энергия экситона), был достаточно мал.
Разумеется, при уменьшении АЕа уменьшается и Τс (см. формулу (1)).
Поэтому значение АЕа должно быть выбрано оптимальным: достаточно,
если оно будет настолько малым, чтобы притяжение между электронами
проводимости, связанное с обменом экситонами, перевесило кулоновское
отталкивание между ними (во всяком случае, АЕа <̂  eF). По-видимому,
АЕа должно быть порядка 0,1—0.5 эв. Такие малые значения возможны
в случае уровней тонкой структуры и при расщеплении вырожденных
уровней из-за эффекта Штарка в электрическом поле кристалла. При
этом большие размеры молекул, вообще говоря, не обязательны (см. 2 5 ).

Таким образом, в рассматриваемой модели вполне возможны доста-
точно малые значения энергии экситонов (малые значения ширины экси-
тонной зоны), а затуханием экситонов, которое определяется мнимой
частью поляризационного оператора Πλλ-, можно пренебречь.

Выражение для критической температуры в том случае, когда одно-
временно действует притяжение из-за электронного и фононного меха-
низмов (и, разумеется, кулоновское отталкивание), легко может быть
получено при помощи так называемого метода ступенек 1 2 6· в>:

Тс = ,

= ^с Ф ехр {g3 l(g*)2 + g*g* (I - £Ф In (ΑΕα/ηωη))]-1}, (4)

где

* In
#Ф> g*i g* — произведения плотности состояний на поверхности Ферми
N (0), абсолютной величины эффективного взаимодействия (вершинной
части): 1) для фононного механизма, 2) для электронного механизма
и 3) для кулоновского отталкивания соответственно — и перенормировоч-
ного множителя 1/(1 + Ь), который определяет отношение массы свобод-
ного электрона к его массе с учетом взаимодействия. Как известно, Ъ равен
коэффициенту при —ω в разложении обычной собственно энергетической
части Σι (ρ, ω) в ряд по степеням ω; Ъ -»- 0 при £ф->- 0, gB-> 0, gK-> 0,
поэтому в случае слабой связи 1/(1 + Ъ) ~· 1. Из (4) видно, что Тс — ТСф
при g3 — 0 и Тс — Тсэ при gtp = 0 νι что для получения высокой крити-
ческой температуры необходимо, чтобы g3 > #к и g3 — gK 3* (1/6) — (1/5).
Если при этом еще g$ <С|Гэ> т 0 роль фононного механизма мала. Метод
ступенек и формула (4) неприменимы при g0 ж 0. Заметим, что при
электронном механизме кулоновское отталкивание ослабляется не так
сильно, как при фононном механизме, так как In (eF/Tia>D) > In (eF/AEa)

и gK > gH, что затрудняет осуществление условия g3 > gK.
При поисках высокотемпературной сверхпроводимости можно ис-

пользовать и металлы, являющиеся хорошими проводниками, например
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благородные металлы с малыми g§. Как известно, в случае фононного
механизма сверхпроводимости высокими критическими температурами
при заданной дебаевской температуре обладают лишь плохие металлы
с большими значениями g$.

Из (3) видно, что эффект притяжения пропорционален плотности ато-
мов неметалла, т. е., для того чтобы второй член в (3) был достаточно велик,
необходимо, чтобы концентрации металла и неметалла были сравнимы.

Если же концентрация атомов неметалла мала, с «̂  1, то виртуальные
переходы в атомах неметалла (при малой концентрации даже металличе-
ские примеси дают, как известно, локальные уровни) приводят также
к притяжению, которое будет, однако, лишь малой добавкой к притяжению
через фононы. Этот дополнительный эффект притяжения обычно не рас-
сматривается при исследовании влияния примесей на свойства сверх-
проводников. Для случая ферромагнитных примесей такой эффект был
ранее рассмотрен в работе 26. При этом было показано, что благодаря
виртуальным переходам между сипглетным и триплетным уровнями
в ферромагнитном атоме притяжение между электронами проводимости
возрастает. Это дополнительное к фононному механизму притяжение может
объяснить повышение Τс при введении магнитных примесей, наблюдаемое
в некоторых случаях экспериментально. Обычная теория сверхпроводни-
ков с магнитными примесями приводит лишь к понижению Τс из-за разры-
ва куперовских пар в магнитном поле примесного атома.

В рассмотренной выше однородной модели соединения металла
с неметаллом со сравнимыми концентрациями компонентов в качестве
неметаллического компонента может быть взято любое вещество с более
или менее локализованными электронами, т. е. полупроводники и ди-
электрики. При этом, однако, существенно, чтобы металл с неметаллом,
т. е. веществом, обладающим локализованными электронами, образовывал
достаточно стойкое соединение при условии сохранения определенного
количества локализованных электронов. Примеры таких систем известны:
соединения благородных металлов и алюминия с германием, соединения
разных металлов и SiO2, A12O3 (см. 27~30 и другие экспериментальные
работы, цитируемые в гл. 3). Правда, в некоторых случаях эти соедине-
ния, по-видимому, имеют гранулярную структуру.

Другим примером системы с коллективизированными и локализован-
ными электронами являются некоторые молекулярные кристаллы 31. Как
известно, существуют молекулярные кристаллы, обладающие высокой про-
водимостью, в частности соли хинолина — тетрацианхинондиметана
(ТЦХМ). При этом электроны в ТЦХМ образуют вырожденную ферми-си-
стему. Разумеется, и в случае молекулярного кристалла можно надеяться,
что притяжение между коллективизированными электронами, связанное
с кулоновским взаимодействием между ними и локализованными электро-
нами в молекулах, сможет перевесить кулоновское отталкивание лишь
в том случае, если расстояние между основным уровнем атомного электро-
на и ближайшим возбужденным будет достаточно малым — порядка
нескольких десятых электрон-вольт.

Очевидно, что приведенные выше соображения полностью применимы
и к неоднородным системам с коллективизированными и локализованными
электронами, т. е. к гранулярным соединениям металла с органическими
веществами, диэлектриками и полупроводниками 1 О в · 3 2 - 3 3 . Хотя такая систе-
ма и является трехмерной, во многих отношениях она подобна совокупно-
сти сэндвичей с диэлектрическими покрытиями 7, в частности — из-за
наличия поверхности раздела между металлом и неметаллом.
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Помимо требования достаточной малости АЕ и для неоднородных
систем необходимо выполнение условия ga >> gK. Система из металличе-
ских гранул в диэлектрической матрице была специально рассмотрена
в работе 3 4. Возникновение дополнительного притяжения между электро-
нами металла, как результат обмена поляризационными волнами, рас-
сматриваемое в статье 3 4, совершенно эквивалентно обмену экситонами
и правильно описывает механизм электронного взаимодействия. Однако
применяемая в работе 3 4 модель с определенной зависимостью диэлектри-
ческой проницаемости ε (q, ω) от q, ω (так называемая обобщенная модель
«желе») является ограниченной ввиду в значительной мере произвольного
вида функции ε (q, ω), который не может быть найден из последователь-
ного рассмотрения задачи. Поэтому результаты, полученные на основе
такой модели, могут иметь лишь качественный, а не количественный
характер (см. также замечания в работах 2 · 1 θ Β по поводу некорректности
расчета в статье S 1).

Заметим, что и в других случаях к количественным результатам
и, в частности, к оценкам величины константы взаимодействия (или на
языке диэлектрической проницаемости — силы осцилляторов) на основе
различных моделей, использующих простую, но в известной степени
произвольную зависимость диэлектрической проницаемости от q, со для
описания взаимодействия электронов (например, в обычной модели «желе»),
следует относиться с известной осторожностью, так как при: этом трудно
оценить совершаемую ошибку ввиду отсутствия регулярного разложения
по малому параметру. Кроме того, следует иметь в виду, что если полный
матричный элемент взаимодействия (так называемая вершинная часть Г)
представлен в виде Г = Ane2/(q2e0), то, вообще говоря, множитель ε 3

не является обычной диэлектрической проницаемостью ε, которая связы-
вает макроскопическую индукцию с макроскопической напряженностью
поля. Это видно хотя бы и из того, что Г, а значит и еэ, может зависеть
и от суммарных (pt -\~ р2) и относительных (р± — р2) импульсов и энергий
двух частиц, а не только от передаваемых импульса и энергии ftq = p-j —
— Ρι, %(ύ = ε3 —· ει, как ε (q, ω). Особенно наглядно различие между ε3

и ε видно в случае металла с несколькими перекрывающимися зонами,
когда и для взаимодействия через фонолы (см. 3 5 ) . и для кулоповского
взаимодействия 1гб· в (см. формулы (10)) имеется не одна, а несколько вер-
шинных частей: Γα α ; аа, ТЬЬ;ЬЬ, Таа]Ъь, Г а Ь ; а Ь , Г а а ; а Ь , Га Ь ; ь ь — и ,
следовательно, столько же коэффициентов е э вместо одного ε. Так же
обстоит дело в рассматриваемом нами случае двух групп электронов —
коллективизированных и локализованных (а и Ъ — индексы зоны или
группы электронов). В (3) выписана лишь вершинная часть Γη α ; αα.
а матричному элементу VVu η λ ; Рз> п Г , т. е. Vab. аЬ: соответствует ГаЬ> о Ь

(см. 1 2 6· в ) . Как правильно было отмечено в работе 2, попытки отождествле-
ния εΘ и ε могут привести к недоразумениям: взаимодействие через фоно-
ны, как притяжение, соответствует εΘ «<0, а для ε должно выполняться
неравенство ε (q, 0) ̂  0. Тем не менее в работе 3 6 фактически игнорирует-
ся различие между ε и ε0, так как предполагается, что е э (д, 0) ̂ г 0.
В работе 3 6 находится максимум Тс как функции АЕ (Άωο); при этом учи-
тывается слабая логарифмическая зависимость g от ωΒ через gK, а не
более сильная (#<{, ~ (ω2)"1) согласно 3 7 (см. (9), а в случае электронного
механизма — согласно формулам (3) и (10)). Затем из неравенства
ε (q, 0) ̂  0 сначала делается вывод о невозможности больших значений g
(ёф ^ gu) и, следовательно, высоких Тс; Тстах оказывается <~10°К.
При этом в работе 3 6 принимается, что #ф или другая константа, связанная.
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с притяжением, не может превышать 1/2. Однако согласно 3 7 для боль-
ших Тс #ф > gK и даже #ф > gK, и из экспериментальных данных следуют
значения ξφ, заметно превышающие 1/2: 1,3 (РЬ), 1,6 (Hg), 0, 91 (МоТс);

при этом gK л? 0,1 — 0,15; согласно 3 8 # ф = 2,46 для Bi и 2,25 для Ga.
Противоречие с опытом устраняется в работе 3 6 благодаря учету процессов
переброса, которые также приводят к различию между локальным
и макроскопическим полями, т. е. к несовпадению ε и гэ. При этом условие
е э (q, 0 ) ^ 0 становится необязательным (см. также 3 9 ) .

Заметим, что если бы даже ε равнялось еэ, то в том случае, когда
сверхпроводимость связана с запаздывающим взаимодействием (притя-
жением при ω Φ 0), как в случае, рассмотренном в работе 3 3 (см. стр. 46),
соображения, ограничивающие величину Тс на основании условия
ε (q, 0) 2з= 0, естественно, теряют силу *).

В случае неоднородных систем возможны системы из гранул органи-
ческого вещества, диэлектрика или полупроводника в металлической
матрице и металлических гранул в матрице из полупроводника, органи-
ческого вещества и (рассмотренный выше случай) диэлектрического веще-
ства. Такие неоднородные системы, по-видимому, могут быть приготовле-
ны для самых различных металлических и неметаллических компонентов.

Однако у неоднородных систем имеются два недостатка по сравнению
с однородными. Во-первых, так как локализованные электроны и электро-
ны проводимости находятся по разные стороны от поверхности гранулы,
из-за чисто геометрического фактора их взаимодействие (сила осциллято-
ров) при прочих равных условиях несколько ослаблено по сравнению
с однородной системой, когда электроны проводимости и локализованные
электроны как бы взаимно проникают друг в друга. Кроме того, так как
взаимодействие происходит через поверхность, из-за соображений, осно-
ванных на теореме Купера 8, необходимо, чтобы объем любой области
металла был ненамного больше объема активного поверхностного слоя
масштаба атомных размеров (см. выше). Поэтому в случае неметалличе-
ских (органических, диэлектрических, полупроводящих) гранул в метал-
лической матрице концентрация неметалла должна быть сравнимой
с концентрацией металла (эффект пропорционален плотности неметалла;
см. выше) и соединение должно быть достаточно мелкодисперсным, т. е.
размеры неметаллических гранул должны ненамного превышать атом-
ные 3 3. В случае металлических гранул в неметаллической матрице послед-
нее условие для размеров гранул тоже является необходимым, но кон-
центрация металла может быть и заметно меньше, чем концентрация не-
металла. При этом, правда, невозможен ток, текущий по всему образцу
(из-за непроводящих областей между металлическими гранулами), но
сверхпроводимость гранул может быть обнаружена, например, при помо-
щи магнитных измерений или измерений теплоемкости.

Второй недостаток связан с разрушающей сверхпроводящее упорядо-
чение ролью флуктуации. Как было уже указано в случае пленок, чтобы
избежать влияния флуктуации, толщины пленки, а в данном случае разме-
ры гранул должны быть выбраны достаточно большими. С другой стороны,
для получения достаточно большого эффекта притяжения, согласно теоре-
ме Купера, эти размеры должны быть малыми — атомных масштабов.

*) После написания обзора появилась интересная работа 4 0 , в которой были
проведены расчеты для сэндвича металл — полупроводник. При этом было показано,
что в случае достаточно тонких металлических пленок ( ~ 1 0 А) может быть получено
заметное повышение Тг.
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Влияние флуктуации на критическую температуру может быть оцене-
но следующим образом. В работах 4 1 (см. также более поздние работы 17-
и, 23, 42̂  было показано, что уширение сверхпроводящего перехода AT
для тел малых размеров благодаря флуктуациям (на основе теории Гинз-
бурга — Ландау) будет порядка

Δτ 0 ЕЕЕ АТО/ТС да (eF/Tc)
i/2 (kpd)'3/2

для шарика с диаметром d,

для бесконечной нити с диаметром d,

Δτ 2 ЕЕЕ АТ2/ТС да (eF/Tc) ( Щ а (0) d)^

для пленки толщиной d:

здесь ξ (0) — корреляционная длина при Τ = 0.
Очевидно, что для качественной оценки критических размеров dc,

при которых критическая температура обращается в нуль, следует поло-
жить AT равной Тс. Тогда из (6) находим

doc да (EF/Tc)
l/3/kF, dic да (eF/Tc)

i/2/k3

F

/2li/2 (0), d2c ^ (sF/Tc)/kF ξ2 (0). (7)

(ερ/Τ,,)1'3 ~ 20 при Тс ~ 5—10 °К. Если для Δ7Ί и АТ2 взять корреля-
ционную длину такой же, как в случае чистого сверхпроводника:

ξ0 == ξ0 (0) да 0,2hvF/Tc (vF = pF/m),

то для dic и d2c получатся значения, значительно меньшие, чем ξ0

(и к тому же бессмысленно малые). Но, как известно, сверхпроводники
•с размерами d меньше ξ о и диффузным рассеянием на границах эквивалент-
ны «грязным» сверхпроводникам с длиной пробега для рассеяния на
примесях Ζ, равной d. Корреляционная длина | для «грязных» сверхпро-
водников порядка (ξοθ1/2, т. е. в данном случае ξ ~ (ξο^)1/2· Подставив
в (7) это выражение для ξ (0) и ξ0 = 0,2hvF/Tc, находим из (7)

dQc да {гР1Тс)^1кР, dlc x (еР/Тс)Уь/кр, d2c да i/kF. (8)

Уже в рамках теории Гинзбурга — Ландау в работе 1 8 было показано,
что при более точном расчете для нити величина ATt умножается на γ2/3

(см. формулу (2)). Для пленки и шарика соответствующие уточненные
расчеты не были проведены (см. 43· 4 4 ) , но если считать, что численные
множители для AT в случае пленки и нити мало отличаются друг от друга,
то выражение для dlc следует умножить на γ2/5 да 4—5, а выражение для
•d2c — на γ1/3 да 3—4. Однако, как было отмечено выше, теория Гинзбур-
га — Ландау применима лишь при Δ Τ <̂  Тс, а для оценки критических
значений dc рассматривается случай AT ~ Τс. Поэтому оценки (7) и (8)
являются весьма качественными и приближенными.

Как и следовало ожидать, наименее благоприятным с точки зрения
флуктуации является случай шарика, ограниченного во всех трех изме-
рениях, а наиболее благоприятным — случай пленки, ограниченной
только в одном.

Если принять, что понижение Тс, обнаруженное в очень тонких
пленках 2°-22, связано с флуктуациями (см. выше), то в формуле для d2c

должен стоять множитель порядка 5, что вполне возможно, учитывая
указанный выше ориентировочный характер оценки (8). При этом следует
иметь в виду, что при d ~ 50—100 А Тс только начинает понижаться,
a d2c соответствует уже обращению Тс в нуль.
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Заметим, что существует другой способ оценки критических размеров
шарика. Очевидно, в системе с дискретными уровнями спаривание энерге-
тически невыгодно, а следовательно, не будет осуществляться, если
щель Δ (Λ -~ Тс) будет порядка расстояния между уровнями. Для газа
с нулевыми граничными условиями или условиями периодичности на
границе расстояние между уровнями Δε будет порядка: a) pF\p/m —
на поверхности Ферми и б) (Ар)2/тп — для нижних уровней, с Ар ~ Tild.
Из условия Δε ~ Τс находим в случае а), который, казалось бы, и должен
осуществляться, dOc ~ (eF/Tc)ikF и в случае б) dQc ~ (eF/Tc)V2/kF. Такие
неразумно высокие значения объясняются, по-видимому, тем, что модель
газа с идеальными граничными условиями совершенно неприменима для
реальных сверхпроводников малых размеров (см. 2).

Таким образом, в гранулированных соединениях металлов с неметал-
лическими веществами имеются некоторые дополнительные трудности
для осуществления высокотемпературной сверхпроводимости по сравне-
нию с аналогичными однородными системами. Однако эти трудности не
являются совершенно неустранимыми, и ввиду этого поиски высокотемпе-
ратурной сверхпроводимости в неоднородных системах представляются
вполне оправданными, тем более что получение устойчивых соединений
металлов с диэлектриками и органическими веществами в случае гранули-
рованных систем является, по-видимому, более легкой задачей, чем в слу-
чае однородных систем.

В металлах с молекулярными включениями имеется еще одна воз-
можность повышения Тс

 4 5 , связанная с видоизменением фоиоиного меха-
низма: обмен виртуальными молекулярными фонолами вместо обмена
фонолами решетки металла.

Так как частоты молекулярных фононов обычно несколько больше
частот фононов в металле, можно ожидать некоторого повышения Тс

из-за предэкспоненты в (1), если константа взаимодействия не будет
заметно уменьшена из-за большей частоты фононов.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СВЕРХПРОВОДЯЩИХ
СОЕДИНЕНИЙ МЕТАЛЛОВ С ОРГАНИЧЕСКИМИ ВЕЩЕСТВАМИ,

ДИЭЛЕКТРИКАМИ, ПОЛУПРОВОДНИКАМИ И ПОЛУМЕТАЛЛАМИ

В настоящее время имеется уже довольно большое число экспери-
ментальных работ, посвященных исследованию сверхпроводимости соеди-
нений металлов с неметаллическими веществами (диэлектриками, полу-
проводниками, органическими веществами, полуметаллами).

Мы не будем здесь обсуждать более ранние работы по тонким пленкам.
которые представляют интерес главным образом с точки зрения квази-
двумерной сверхпроводимости, поскольку целью нашего обзора являются
трехмерные системы, и остановимся лишь на экспериментальных иссле-
дованиях с достаточно толстыми пленками (от многих сотен до нескольких
тысяч ангстрем). Такие пленки в отсутствие магнитного поля эквивалентны
массивным образцам.

Как известно, уже в первых экспериментах с пленками из чистых
сверхпроводников (Zn, A1, Sn, In, Pb), образованными путем конденса-
ции на холодную подложку (при температуре жидкого гелия), были полу-
чены более высокие (в 1,2—2,3 раза) критические температуры, чем для
равновесной фазы массивных образцов 4 6 .

Наибольший эффект — повышение Τс в 2,3 раза — был получен для
А1 и нулевой эффект — для РЬ.
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Заметим, что экспериментально наблюдаемая «неподатливость» РЬ
(и Hg) к различным попыткам повысить их Тс (см. также 47> 48) в рамках
фононного механизма объясняется близостью эффективной константы
взаимодействия £Эфф Д л я равновесной фазы чистых РЬ и Hg к максимально
возможному значению — единице37- 49. Как известно, полученный ранее на
основании соображений об устойчивости решетки верхний предел для
константы взаимодействия, равный 1/2, связан с тем, что фигурирующая
в модели Фрёлиха константа g° не совпадает с реальной константой g.
Расчеты на основе последовательной адиабатической теории возмущений
приводят для фононной частоты (в случае акустического закона дисперсии)
не к прежнему выражению ω = α>ο (1 — 2gi)1/2, а к выражению ω =
= ωο/(1 + 2g)1/2 (где (t»o не зависит от g), и, таким образом, значение g,
равное 1/2, не является критическим 5 0 а. Предельное значение для g
не определяется соображениями устойчивости решетки, а связано с пере-
нормировкой скорости электронов на поверхности Ферми и энергетической
щели, которая приводит и к перенормировке константы взаимодействия:

= #/(! + g)l поэтому И п 1 £ э ф ф = 1; это видно и из формулы (9)

(см. 37> 4 9 ) .
Результаты, аналогичные результатам Букеля и Хильша 4 6 а, были

получены впоследствии с другими пленками из чистых металлов Bi, Ga,
Pb, In, гранулированного ΑΙ 38> β1. Обычно после отогрева (при комнатной
температуре) Τс несколько понижалась, но оставалась выше Τс массивного
образца. Это говорит о том, что при конденсации на холодную подложку
(при температуре жидкого гелия или жидкого азота) образуется неравно-
весная модификация сверхпроводника со сравнительно небольшими разме-
рами кристаллитов (после отогрева размеры кристаллитов увеличиваются)
и, по-видимому, с другими параметрами фононного спектра. В работах 38>

5 1 при помощи туннельных экспериментов измерялся фононный спектр
пленок. При этом в работах 38· S l a оказалось, что средняя фононная часто-
та (со) заметно ниже, чем в массивных образцах. В работе 5 1 6 повышение Тс

для А1 (до 2—3 °К) не сопровождалось заметным понижением (ω).
Согласно 3 7 (см. также °°> б 2 ), в случае сильного электрон-фоношюго

взаимодействия критическая температура (для фононного спектра, подоб-
ного спектру Nb) определяется выражением

г 1,04(1 +λ) ι _
( ~ λ-μ·(Γ-τΟ,β2λ) J ' λ = £*' (9)

μ = gK (см. (5)), μ* = μ'[1 -f- μ In (sF/h(aD)];

здесь μ — параметр, характеризующий величину кулоновского отталки-
вания, а константа взаимодействия λ обратно пропорциональна среднему
квадрату фононной частоты (ω2). Обычно увеличение λ в показателе экспо-
ненты при уменьшении (ω) более существенно, чем уменьшение ω Β

в предэкспопенте. Поэтому согласно (9) уменьшение (ω) должно приводить
к повышению Τс. В работах 38> 6 1 а понижение (ω), по-видимому, связано
с образованием неравновесной фазы. Однако для окончательного решения
вопроса о влиянии изменения фонопного спектра на Тс желательно изме-
рение его параметров другими методами, помимо туннельных эксперимен-
тов (см. ниже). Таким образом, повышение Τс может быть достигнуто
и в пленках из чистых сверхпроводников.

В опытах 5 3 измерялась Тс для пленок, полученных совместным испа-
рением металлов (А1, Ga, Sn, In, Pb) и небольшого количества кислорода
с конденсацией на холодную подложку. Кислород, по-видимому, лишь
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способствовал аморфизации металла. При этом наибольший эффект был
получен для Ga и А1 и нулевой для РЬ. После отогрева Тс понижалась,
как и в предыдущих экспериментах.

Рассмотрим теперь опыты с соединениями металлов и неметалличе-
ских веществ. Большой интерес представляют работы по исследованию-
соединений металлов с органическими веществами S4> 55. В работе Б4 изуча-
лись толстые пленки, полученные совместным испарением А1 и ТЦХМ,
осажденных на подложку при температуре 4 °К. Критическая температура
при этом оказалась равной 5,24 °К (после отогрева при температуре 273 °К
Тс понизилась на 30%). Остаточное сопротивление (после отогрева) линей-
но возрастало с концентрацией ТЦХМ. Значение Тс оказалось близким
к Тс в опытах с Al -f- 10%Cu (Tc ~ 5,5°) и в опытах с чередующимися
слоями А1 и других металлов или диэлектрика 5 в (Тс ~ 5,7е), но заметно-
больше, чем в первых опытах с чистым А1 4 6 а , 2,7 °К. В работе ъъ изуча-
лись пленки Al, Zn, In, полученные таким же образом совместным испа-
рением этих металлов с антрахиноном. При этом для In Τс = 4,6 °К
при температуре подложки Τs = 4,2 °К (для чистого In при той же Ts

имеем Тс ~ 3,8—4,2°); при увеличении Ts значение Тс понижалось (при
Ts = 150 °К Тс = 3,84°). После отогрева при температуре 350 °К в первом
случае Тс = 4,15 —4,3 °К, а во втором случае —3,84°К. Аналогичный, но
слабее выраженный эффект наблюдался в случае Zn. В случае А1 антрахи-
нон не привел к увеличению Тс (Тй <~ 3 °К). В работах 54> 5 5 не удалось
точно определить размеры зерен органики и ее окончательную концентра-
цию. В работе 5 4 содержание ТЦХМ оценивается как 3% всего объема.
Отношение сопротивления пленок при температуре подложки и комнатной
температуре рг8/рзоо°к = 1,4 при Ts = 4,2 °К и рт8/рзоо°к = 0,7 при
Ts = 150 °К. Это говорит о неметаллическом (полупроводниковом) харак-
тере проводимости полученных при Τs = 4,2 °К соединений и о близком
к металлическому при Ts = 150 °К.

Сходные результаты были получены в работе 57 с пленками из чере-
дующихся сдоев металла и органики.

Трудно сказать, связано ли обнаруженное повышение Τс с каким-либо
новым механизмом сверхпроводимости или с изменением параметров
фононного механизма при образовании новой фазы, в частности с изме-
нением фононного спектра металла (см. выше). Фононный спектр в этих
экспериментах не исследовался.

В работе 5 8 исследовались пленки соединений металлов (Zn, Al, In —
90% атомных) с полуметаллами (As, Sb, Bi — 10% атомных, в случае
InSb было исследовано также соединение с 40% Sb, при этом Тс оказалась,
той же) и с полупроводниками (Ge, Si — 10% атомных).

Конденсация на подложке проводилась при Τs = 4 °К. Были полу-
чены результаты, приведенные в табл. I. После отогрева InSb до 300 °К
Тс оказалась равной ~3,4 °К.

В работе 5 6 наблюдалось повышение Тс для пленок из чередующихся
слоев А1 и Си, А1 и Sn, а в работе 5 9 — для разупорядоченных пленок Sn
с 10%-ным добавлением Си. В обоих случаях фононный спектр не изме-
рялся.

В работе 6 0 исследовались пленки из Pb, Sn и Bi с 10%-ным добавле-
нием Си ИЛИ малого количества SiO2 и также наблюдалось повышение Тс.
При помощи туннельных измерений были получены фононные спектры
пленок из РЬ и Sn. При этом оказалось, что частота фононных пиков
в случае РЬ с 10%-ным содержанием Си не изменяется по сравнению
с чистым РЬ, а в случае Sn с 10%-ным содержанием Си — уменьшается-
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Таблица I

Zn
ΑΙ
In

Тс чи-

стого мас-
сивного

металла,
°К

0,9°
1,2°
3,4°

As

4,8-5,5°

Г (°К) соединений:

Sb

<3,3°
5,2°
5,2°

Bi

5—5,2°
5,8°
5,9°

Ge

6,45°
6,2°

Si

6,05°

Фононный спектр для пленок из РЬ и Sn после отогрева практически
не менялся.

В работе 2 9 наблюдались соединения Мо и La с SiO2. При разных кон-
центрациях SiO2 (с температурой подложки 77 °К) в случае Мо наблюдал-
ся широкий максимум Тс, равный ~6,4 °К (для чистого Мо Тс = 2 °К)
при 10—30%-ной объемной концентрации Si; в случае La Tc монотонно
понижалась при увеличении концентрации SiO2- В обоих случаях сопро-
тивление при 300 °К растет при увеличении концентрации с SiO2 — сначала
медленно, потом начинает резко возрастать при cS i 0 2, соответствующей
падению Тс. Дифракционная картина на электронах показала, что при
малых csio2 параметры решетки такие же, как для чистых массивных
металлов. Размеры зерен, по электронографическим данным, ~30 Λ
(в пленках из чистого La —• 100 А, из чистого Мо — 200 А). При увеличе-
нии c S i 0 2 дифракционные кольца расширяются, что указывает на умень-
шение размеров зерна. В качестве контроля исследовались пленки из
соединений Мо и La с другими металлами. В случае Мо был выбран нор-
мальный металл Y, в случае La был выбран Nb. В первом случае зависи-
мость Τ с от cY была подобна кривой для Мо — SiO2. Во втором случае Τс

также понижалась (при объемных 18% Nb Тс = 3,3 °К вместо 4,9 °К
для чистого La). Поэтому авторы предполагают, что поведение Мо и La
характерно для самих переходных металлов и не связано с природой
партнеров в соединениях. Повышение Тс в случае Мо приписывается
изменению размеров зерен и смягчению фононного спектра, однако он
не измерялся. В работе 2Э отмечается также повышение Тс для систем
W — SiO2 и Be — SiO2.

В работе β 1 исследовались пленки, полученные совместным послойным
испарением Мо и С и их конденсацией на подложку при температуре
жидкого азота. Тс, как функция атомной концентрации углерода ее,
имеет широкий максимум (плато) при 0,2 ^ сс ^ 0,5; Тс 8 °К при
толщине пленки d = 200 А . Для чистого Мо р3оо°к /ро ~ 1,2, для 0,2 ^
^ сс ^ 0,5 рзоо°к /ро ~ 1> Для Сс = 0,9 р3оо°к /ро ~ ОД При напылении
на пленку из Мо и С с d = 60 —100 А слоя углерода с dc = Ъ — 10 А Тс,
как функция dG, проходит через максимум (6ТС ~ 1°), затем через мини-
мум и далее остается постоянной. Этот эффект исчезает при увеличении
толщины пленки. Возможно, что он связан с фононами мембранных мод
тонкого углеродного покрытия (см. стр. 84 и работу в 2 ).

В работе 6 3 изучались пленки из А1 и SiO2 с подложкой при темпера-
туре жидкого азота. Тс, как функция csiO2' имеет широкий максимум
при Csio2= 0,2—0,3; при csio2 = 0,4 Те обращается в нуль. Кривая
для Рзоо°1с имеет такой же вид, как в работе 29. Из электронных микро-
грамм оцениваются размеры металлических гранул а: при cSio2 = 0 , 1
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а ~ 100 А, при cSlo2 = 0,4 а ~ 30 А. Предполагается, что резкое (нели-
нейное) возрастание рзоо°к при достаточно больших Cs!o2 (csio2 ^ 0,4)
свидетельствует о структуре типа металлических гранул в матрице БЮг-
Авторы приписывают обращение Тс в нуль возрастанию критических
флуктуации при малых а. Вероятность флуктуации оценивается по обыч-
ной формуле W ~ ехр (— AF/T), где AF = Fn — Fs, no ввиду малых
размеров зерен предполагается, что главный вклад в AF вносит не объем-
ный член, а свободная энергия джозефсоновских переходов между метал-
лическими зернами, равная ΆΙ (Т)/2е, где максимальный джозефсоновский
ток I (Т) = πΔ (T)>2eR и сопротивление перехода R = рп/а. Очевидно,
Тс = 0, если W ~ 1, т. е. если AF ~ Т(, откуда (6 соседних гранул)
р л , с = ЗлЙа/(2Гсе

2) ~ 2,6·10~2 ом-см для 30 А, что согласуется с опытом
(см. также 2 9). В работе 4 3 а роль флуктуации исследуется более подробно.
Рассматривается общий случай гранулированного металла в непроводя-
щей матрице: Fs =& Fn — (1/2) IV (0) Δ2α3 — (πΆΔα/Αβ2ρη). При малых а
и малых р,г главную роль играет второе слагаемое. Тс обращается в нуль
при условии (1/2) N (0) Δ2α3 -j- пйЛа/4е2р?г ~ Тс ~ Δ. В работе 6 3 глав-
ную роль играет второе слагаемое, а в статье 3 0 —• первое, ввиду больших
значений pn ~ 102 ом-см.

В работе 3 0 исследовались пленки из А1 и А12О3, А1 и Ge. В случае
А1 — А12О3 температура подложки комнатная, в случае А1 — Ge 77 °К.
Была найдена зависимость Т, от остаточного сопротивления, которое
изменялось при изменении концентрации А12О3 и Ge. Максимум Тс соот-
ветствовал в обоих случаях 10 вес. % А12О3 или Ge (3,6 °К — для Ge
и 2,Г) °К — для А12О,). В случае А12О3 рзоо°к/ро < 1 (полупроводниковое
поведение), ро max ~ 54 ом- см для 40 вес. %А12О3. В случае Ge рзоо°к/'ро > 1
(металлическое поведение), ротач ~ 4·10~3 ом-см для 20 вес. % Go. Автор
считает, чго зависимость Тс от р0 одинакова для А1 — А12О3, А1 — О2

 5 3

и А1 — SiO2

 S 4 a так/ке при комнатной температуре подложки. Однако
в последних двух случаях имеется лишь по одной точке, соответствующей
максимальной Τс, и эти две точки ложатся на кривую для А1 — А12О3.
В случае А1 — Ge кривая для Τс идет выше и имеет более острый макси-
мум; Тс в этих трех случаях соответствует 10 вес. % диэлектрика, что
противоречит 58. Измерения фопонного спектра не обнаружили заметного
сдвига (ω) ((ω) немного меньше). Прямыми измерениями обнаружено
5,5%-ное уменьшение плотности по сравнению с чистым А1 в случае А1 -\-
-г Ю вес. % Ge и Al -f 10 вес. % А12О3. По размытию электронных дифрак-
ционных колец размер зерен оценивается в 50 A (Al -j- 10 вес. °6 Ge и
А1 + 10 вес.% А12О3). При увеличении концентрации А12О3 до 40%
размытие увеличивается, что соответствует полной аиорфизации. По диф-
ракции электронов было обнаружено увеличение постоянной решетки,
которое соответствует уменьшению плотности на 10,5%. Предполагается,
что это уменьшение плотности, приводящее к уменьшению (ω), объясняет
увеличение Тс.

В опытах м б с пленками А1 + 10—20% Ge был снят фононный спектр
в туннельных экспериментах. При этом оказалось, что если для чистого
массивного А1 (со2) --= 868 мэв2 (Тс — 1,3 °К). для гранулированного А1 5 1 6

(со2) -^ 702 мэв2 {Тс = 3,75°). то для А1 + Ge при Ts -- 77ΟΚ (ω2) -=
-= 1150 мэв2 {Тс = 5,5 °К) и (ω2) = 1175 мэв2 для Al + Ge после отогрева.
Таким образом, хотя Тс увеличилась, средняя частота (ω) возросла.
Расчет по формуле (9) (с небольшими изменениями согласно 65) дает для
.V(0)(/2) с μ* = 0, 1 (λ - N {0) (/а)/Л/ (ω2)) увеличение на 70% по
сравнению с чистым А1.
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Следует заметить, однако, что если исследование фононного спектра
проводится при помощи туннельных измерений, то к таким заключениям
надо относиться с осторожностью 6 6. Действительно, фононный спектр
при туннельных измерениях восстанавливается из уравнения Элиашберга
для энергетической щели, зависящей от частоты, с точным учетом электрон-
фононного взаимодействия. Но при этом в ядре этого уравнения учитывает-
ся лишь взаимодействие электронов через фононы и кулоновское отталки-
вание. Поэтому, если в действительности имеется еще дополнительное
притяжение, связанное с новым механизмом, оно при # 9 < # φ может
восприниматься лишь как кажущееся увеличение константы электрон-
фононного взаимодействия и кажущееся уменьшение (ω2). Повышение Тс

при этом будет приписываться уменьшению (ω 2). Таким образом, чтобы
решить вопрос о наличии нового механизма притяжения, необходимы
контрольные измерения фононного спектра при помощи нейтронов.

В работе 2 8 исследовались пленки из Al -f- Ge. При этом оказалось,
что при сА1 > 0 , 8 4 < Г С < 6 , 4 ° К , при 0,8 > см > 0,4 6,3 < Тс <
< 6,6 °К, при 0,4 > сА1 > 0,2 5,8 < Τс < 6,6 °К, при см < 0 , 2 Тс =
= 0. Авторы исследуют две гипотезы: 1) одна аморфная фаза, 2) зерна А1
в матрице из Ge (при достаточной большой cGc). При сА\ = 0.6—1
Рзоо°к ~ 200 мом-см, при сА\ <с 0,5 0,25 <Рзоо°к < 1 ом-см;
Р4°к/рзоо°к > 1- Расчет в предположении одинаковых радиусов гранул А1
и расстояний между ними приводит к выводу, что при сА\ <[0,74 грану-
лы А1 не будут соприкасаться. Сопротивление гранулированной системы
складывается из сопротивления гранул p s и барьеров между ними р^
(туннельное сопротивление), р„ = pj -f- ps- При малых cAi pn ~ Pj, при
больших cAi pn ~ р,,. Поведение р71 при сА\ < 0 , 6 , по мнению авторов,
подтверждает вторую гипотезу. Предполагая, что Тс обращается в нуль
из-за критических флуктуации, можно из работы 6 3 для случая малых а
найти ас = 30 А. Отсюда можно найти /с, которое согласуется с экспери-
ментальными значениями. Авторы предполагают, что повышение Тс

связано с поляризационными эффектами матрицы Ge 3 \ как и в 55.
В опытах 6 ? исследовались пленки, полученные совместным испаре-

нием и конденсацией на холодной подложке бериллия с органическим
диэлектриком — цинковым этиопорфирином и Zn с цинковым этиопорфи-
рином. В первом случае была получена Тс та 10—11 °К (независимо
от толщины пленки), во втором случае 1,4 °К (для чистого Be максималь-
ная Тс = 8,2 СК для пленок толщиной 60 А 2 2 ). При отогреве Тс не понизи-
лась до нуля. Там же для пленок из Ga и КС1 была получена Τс « 9 °К.

Большой интерес представляет исследованная в работе 6 8 и впослед-
ствии в 2 7 сверхпроводимость соединений с Ge благородных металлов
(Си, Ag, Аи), которые, как известно, в чистом виде являются несверхпро-
водящими. Впервые сверхпроводимость пленок Au-Ge (с CQP ~0,3—0,66)
была обнаружена в работе 6 9, но с более низкой Тс ж 1,63 °К.

В работе68 для Au-Ge максимальная Тс = 2,7°К, для Ag-Ge — 1,5СК,
для Cu-Ge — 1.9°К; в работе27 для Au-Ge — 3,6°К, для Ag-Ge — 1,2°К, для
Cu-Ge —3,3°К. Несколько более высокие Тс в статье27 объясняются более
низкой температурой подложки (4,2°); в первом случае испарение прово-
дилось лазером на подложку при температуре жидких азота и гелия.
После отогрева до комнатной температуры Тс понижалась на 0,5—1° 6 8,
а в работе 2 7 для Си — даже до нуля. В обеих работах была найдена зави-
симость Тс от концентрации Ge. Tc имеет довольно широкий максимум,
например, в работе 2 ? — для 60% Си и 60% Аи, а в 6 8 — для 50% Си,
Ag и Аи. На основании туннельных измерений и независимости сопро-
fi У Ф Н , т. 109, вып. 1
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тивления от силы тока в статье 2 7 делается вывод о том, что пленки дред-
ставляют однородную аморфную фазу. Предполагается, что не'очень
большие количества Аи, Ag, Си превращают Ge в металлическую*сверх-
проводящую фазу, а большие количества дают Тс = 0, как для чистых
благородных металлов.

В работе 2 7 исследовались стопкиоиз чередующихся десяти пленок Си
и десяти пленок Ge толщиной 10—20 А; Тс для таких сэндвичей оказалась
равной нулю. Напыление медной пленки толщиной 20—160 А на пленку
Cu-Ge дает обычный эффект близости.

Фононный спектр в обоих экспериментах не измерялся. Пока трудно
сказать, связано ли появление сверхпроводимости в системах Cu-Ge,
Ag-Ge, Au-Ge целиком с фононным механизмом либо здесь играет некото-
рую, роль электронный механизм сверхпроводимости.

Заметим, что исчезновение сверхпроводимости при достаточно боль-
шой концентрации неметаллического компонента обычно объясняется
в рамках гранулированной модели нарастанием критических флуктуации
при малых размерах металлической гранулы 436· 63. Однако при увеличе-
нии концентрации даже в случае гранулированной структуры размер
гранулы мог бы и не уменьшаться, а могло бы лишь увеличиваться рас-
стояние между гранулами. Обращение Τс в нуль может объясняться, как
и в работе 2 7, в рамках модели пегранулированной однородной фазы тем,
что при большой концентрации неметалла пленка теряет металлические
свойства. Было бы интересно измерить аномалию теплоемкости и вос-
приимчивости при таких концентрациях неметаллического компонента,
при которых Тс по сопротивлению приближается к нулю (см. ниже).

Большой интерес представляет исследование сверхпроводимости
слоистых кристаллов, состоящих из чередующихся металлических слоев
(TaS2, NbS2, PdTe2) и слоев органики (пиридина и других органических
веществ) 70· 71. Такие кристаллы получаются при помощи вклинивания
(интеркалирования) органики в слоистые кристаллы TaS2, NbS2, PdTe2,
в которых связи между слоями очень малы (слоистый кристалл NbSe2

исследовался ранее в работе 7 2). В случае пиридина для NbS2 была полу-
чена Тс = 4—6 °К, для PdTe2 — температура 1,45 —1,65 °К. Особенно
подробно были исследованы кристаллы с TaS2 (для чистого TaS2 Tc —
= 0,8°) с числом слоев ~10 6. Толщина металлического слоя TaS2 рав-
на 6 А. Чтобы выяснить влияние толщины слоя органики, использовались
разные органические вещества. При этом были получены следующие
результаты (табл. II; δ — толщина слоя органики).

Таблица II

Кристачл

(TaS2)i (2,6-диметилпири-
ДПн) 1 / 5

(TaS2)i (пиридин) 1 / 2

(TaS2)i (3-этилпиридин)0,29
(TaS2)i (анилин)о,75
(TaS2)! (октадецпламин)0158

б, А

3,55
5,8 и 6

5,3
12,1

29 и 45

т\с· °к

2,8
3,7
3,2
3,06
3,05

Попытки обнаружить переход по обращению сопротивления в нуль
и обнаружить эффект Мейссиера оказались неудачными. Где —темпе-



ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ СВЕРХПРОВОДИМОСТЬ В ТРЕХМЕРНЫХ СИСТЕМАХ 83,

ратура, при которой теплоемкость после аномалии (размазанный скачок)
падает до прежней кривой. Переход регистрировался также по поведению
магнитной восприимчивости χ в слабом переменном поле (ω ~ 18 гц)
в присутствии сильного постоянного поля (102—3·103 гц). При этом
в более сильном постоянном поле Τχ несколько меньше. Т% несколько
отличается от Где (при δ = 5,3 А —на 1°). Величина скачка АС/Сп ~
— 0,65 — 0,8, в отличие от 1,43 согласно теории БКШ; скачок сильно
размазан и представляет собой просто аномалию теплоемкости.

В работе71 обнаружено, что магнитная восприимчивость χ. в направ-
лении, перпендикулярном плоскости слоев (в отличие от χκ), остается
меньше парамагнитной восприимчивости в нормальном состоянии до
40—50 °К. Таким образом, и по теплоемкости, и по восприимчивости
переход сильно размазан, что, очевидно, связано с большой величиной
флуктуации из-за малой толщины металлического слоя. В работе 4 1 теоре-
тически был найден размазанный скачок теплоемкости подобной формы
для сверхпроводников малых размеров. Было бы интересно измерить
непосредственно сопротивление. Возможно, что оно отлично от нуля^даже
при нулевой температуре (см. гл. 2). Свойства кристаллов сильно анизо-
тропны; например, в случае пиридина Нс2\\1Нс2^ > 80 и р_1_/рц~ 1Q4

(измерения сопротивления очень трудны); по-видимому, для δ ~ 3,55 А
pj_ И рц еще одного порядка. Таким образом, можно считать, что туннель-
ная проводимость еще отлична от нуля в малом слое органики, а затем'
практически падает до нуля, т. е. эффективная толщина металлического
слоя несколько больше 6 А, порядка 10 А. После того, как рц становится
значительно меньше p_L, дальнейшее увеличение толщины органического
слоя не меняет свойств кристалла, что вполне понятно. Так же как в слу-
чае металлических гранул, увеличение диэлектрических прослоек между
ними после того, как связь между гранулами перестает существовать,
не играет роли (а металлические слои эквивалентны плоским гранулам).1

Естественно поэтому, что Тс слабо зависит от δ. Таким образом, если
сопротивление равно нулю, мы имеем дело с квазидвумерной сверхпро-
водимостью. Авторы считают, что сверхпроводимость — свойство мас-
сивного металла, так как существенную роль играет проводимость в пер-
пендикулярном направлении (см. также 2 5 ) , а энтропия имеет двумерный
характер, так как форма скачка теплоемкости не зависит от δ. По-видимо-
му, повышение Тс связано с увеличением плотности состояний при внедре-
нии органики —· из-за перехода части электронов из органического веще-
ства в металл.

Было бы интересно, если бы это было возможно, увеличить толщину
не слоя органики, а металлического слоя. При этом должно было бы
наблюдаться уменьшение флуктуации и сужение области перехода (шири-
ны скачка теплоемкости и ширины аномалии χ). Пока трудно сказать,
имеется ли противоречие между данными о падении Тс в тонких пленках
(при 60—100 А) и свойствами кристаллов TaS2 с органикой, поскольку
в последнем случае зависимость сопротивления от Τ не измерялась.

В работе 7 3 исследовались кристаллы с чередующимися слоями MoS
и Na или К и Mj-MoSa (0 < х <0,5) . Для чистого MoS2 Тс = 0. В слу-
чае интеркалирования натрием Тс ж 1,3 °К, в случае интеркалироваии
калием Тс г» 4,5 С К. Предполагается, что Na и К отдают небольшую
долю своих электронов в незаполненные d-зоны M0S2·

В работе ? 4 исследовались тонкие пленки NbSe2- При уменьшении
их толщины d от 40 до 13—15 А Тс понижалась от 7 до— 4,2 °К, что позво-
ляет предсказать для пленки из одного элементарного слоя (d ~ 6,3 А)

6*
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Тс = 3,8°. При этом, однако, видимая ширина перехода, по оценкам
автора, увеличилась мало — от 0,2 до 0,3°, в отличие от результатов
работы 7 1. По-видимому, понижение Тс связано все же с возрастанием
флуктуации согласно формулам (6) и (8).

При анализе рассмотренных выше экспериментов с сверхпроводящими
соединениями металлов и неметаллических веществ возникает вопрос
о том, связано ли наблюдаемое на опыте повышение критической темпе-
ратуры с каким-либо новым механизмом сверхпроводимости, помимо
фононного (и, может быть, магнонного), или это повышение вполне объяс-
нимо в рамках фононного механизма.

Поскольку полученные до сих пор значения Тс невелики, естественно
предполагать, что мы имеем дело лишь с изменением параметров фонон-
ного механизма. При этом чаще всего предполагается, что соединения
металлов с диэлектриками, полупроводниками и органикой имеют грану-
лированную структуру и повышение Тс вызвано понижением средней
фононной частоты (ω), в частности, из-за возникновения поверхностных,
так называемых мембранных, мод колебаний согласно 6 2. Действительно,
при гранулированной структуре, по-видимому, объемные свойства метал-
ла (в грануле) должны остаться неизменными и лишь поверхностные
свойства, связанные с наличием границы раздела между металлической
и неметаллической компонентами, могут измениться. Но тогда при доста-
точно больших размерах металлических гранул (а -~100 А), при которых,
согласно 28> *36' 6 3, и наблюдаются максимальные значения Тс (при мень-
ших размерах зерна, ~50 — 30 А, Тс падает до нуля из-за критических
флуктуации), поверхностные эффекты и для фононных степеней свободы
должны быть еще очень малы по сравнению с объемными (~ (кра)'1 <С 1)
ж вряд ли могут объяснить даже абсолютно не очень большое, наблю-
даемое на опыте, повышение Тс. В особенности эти соображения в пользу
однородной, а не гранулированной структуры относятся к соединениям
благородных металлов с германием 27> 68· 69> поскольку чистые благород-
ные металлы являются несверхпроводящими и, следовательно, сверх-
проводимость их соединений с Ge должна была бы в случае гранули-
рованной структуры полностью определяться поверхностными фонон-
ными модами (или поверхностными поляризационными эффектами при
электронно-экситонном механизме; см. выше гл. 2).

На основании имеющихся в настоящее время экспериментальных
данных пока трудно сказать, играет ли какую-нибудь роль в рассмотрен-
ных выше экспериментах электронный механизм наряду с фононным.
Хотя абсолютные значения Тс в этих опытах еще невелики, относитель-
ное повышение Тс не так уж мало. Например, если в опытах с конден-
сацией чистого А1 на холодную подложку 4 6 а наблюдалось повышение Тс

с 1,2 до 2,7 °К, то для соединений А1 и Ge Tc уже равнялась 6,6 °К 2 8.
Если же £э < £ к ! т 0 нельзя ожидать больших абсолютных значений Тс,
так как в этом случае электронный механизм играет лишь второстепенную
роль наряду с фононным. Осуществить же условие gs > gK, при котором
электронный механизм будет играть главную роль, по-видимому, очень
трудно. С этой точки зрения нельзя считать совершенно исключенным,
что в соединении Nb3Alo,8Geo,2, которое обладает в настоящее время
максимальной критической температурой (20,7— 21 °К), благодаря нали-
чию Ge имеется небольшая примесь электронного механизма.

Мы уже видели, что наряду с такими случаями, когда повышение Тс

сопровождается понижением фононной частоты (ω) —по туннельным
измерениям,— имеется и случай с повышением <ω> 64Γ\ который труднее
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объяснить в рамках фононного механизма. Для выяснения этого вопроса
целесообразно было бы проводить измерения фононного спектра при
помощи нейтронов (см. выше).

Для выяснения роли нефононных механизмов было бы целесообразно
проводить также измерения изотопического эффекта для тех соединений
металлов с неметаллами, которые дают повышение Τс, поскольку при
электронном механизме изотопический эффект должен равняться нулю
(см. 1 2 6 ' в ' 7 5 ). Однако измерение изотопического эффекта для сплавов
и соединений представляет весьма трудную экспериментальную задачу.

4, СИСТЕМЫ С ДВУМЯ (ИЛИ БОЛЕЕ) ГРУППАМИ
КОЛЛЕКТИВИЗИРОВАННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

Примером такой системы является чистый металл переходной группы
или упорядоченный металлический сплав с перекрывающимися незапол-
ненными зонами (например, s- и d-зоны).

В работе 12б> в было найдено эффективное взаимодействие (вершинная
часть Г) для s- и й-электронов с учетом взаимодействия между этими двумя
группами электронов при условии q <̂  kF (frq — передаваемый импульс).
В случае узкой d-зоны и широкой s-зоны, если пользоваться приближе-
нием сильной связи для ψ-функций d-электронов, выражения для Г
имеют простой вид:

Tdd; dd = (Vdd; dd + №ssRsd)/S,

Rsd = V^d- sd — Vss- ssVdd- dd, 5 = 1 — F 5 i . 5 5 Π 8 3 — Vdd] d/Mdd —
ΓΤ TT D ρ Τ/ / С.

J-issi-Ma-'tsd! А sa; 5 d — ' so; sdl"-> ι

здесь F—матричные элементы:

VSS; ss = 4яе2/д2, F d d ; dd « (4ne2/q2) [1 — (adq
2/kd) -

g-+0

FSd; sd ~ (4ne 2 /g 2 ) (1 — ctsd?2'"*), ^ q = p 3 —
Λω = ε3 — ε1; pd==hkd и ps = ftks — фермиевские импульсы для d-
и s-электронов; r0—радиус d-орбиты в изолированном атоме; в случае
узкой d-зоны kdr0 -С 1 и соответствующими членами можно пренебречь,
ffss, Udd — поляризационные операторы. Если Bd ~ Р2/2md, то

Такой же вид имеет n s s — с заменой pd, md на ps, ms. В статическом
пределе, когда запаздыванием взаимодействия можно пренебречь (т. е.
положить со/д = О, q—> 0),

δ • ν -

πι πι

2 _
Λ

2 \ 1
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Мы видим, что первое слагаемое соответствует обычному экранированному
кулоновскому отталкиванию, а второе при δ/(δ — γ2) > 0 — притяжению
с таким же радиусом экранирования κ"1. При δ > γ2 притяжение пере-
вешивает отталкивание. Чтобы потенциал взаимодействия имел экспо-
ненциально убывающую, а не осциллирующую зависимость от г, необ-
ходимо также выполнение условия γ — (ksmsy

2/kdmd) > 0, т. е. у > О,
ad > 0 (см. 7 5 ).

В приближении большой плотности (rs, rd~^> n'1/3) существенную
роль играет лишь случай q <ζ_ pF и выражения (10) можно считать точны-
ми. Для обычных плотностей металлов гБ~ п~г13 эти выражения сохра-
няют качественную применимость. Как известно, для случая промежуточ-
ной плотности количественное рассмотрение кулоновского взаимодейст-
вия в настоящее время невозможно.

В работе 7 5 было показано, что в приближении сильной связи для
ψ-функций d-электронов ad > 0 при определенных условиях для г0

и было найдено значение ad для простой кубической решетки. Из расче-
тов 7 5 легко установить, что обычно β̂  > 0 и, следовательно, δ > 0.
Однако условие δ > γ2 может быть выполнено лишь при специальных
соотношениях между постоянной решетки d, радиусом d-орбиты г0 и фер-
миевским импульсом pd.

r s s ; s s обращается в бесконечность при частотах со, соответствующих
частотам коллективных колебаний электронов.

Полагая S = 0, находим частоты двух ветвей акустических плаз-
менных колебаний 3 3:

и обычных плазменных лэнгмюровских колебаний:

ω ί = · - • • m d

»3
Такие акустические плазменные колебания уже ранее были рассмот-

рены в случае полупроводника с электронной и дырочной зонами 7 6.
Косвенные свидетельства в пользу существования акустических плазмо-
нов — на основании экспериментальных данных о теплоемкости, маг-
нитной восприимчивости и других свойствах некоторых переходных
металлов — приводятся в работе " (где рассматривается лишь случай
малых значений скорости у4).

Нетрудно видеть, что при δ > "у2 взаимодействие, как функция ω,
сохраняет характер притяжения от ω = 0 до ω ~ Vikmax. Поэтому для
Τс получаем формулу (1) с АЕ = ViPmax. Если пренебрегать спариванием
в d-зоне, соответствующая функция с учетом притяжения через фононы
имеет вид (4).

Если δ < γ2, ad < 0 , то спаривание все же возможно, так как при
О <; ω2 •< coj и ω2 > ω* r s s ; s s имеет характер отталкивания, но при

L)J оно является притяжением 3 3, где

О при ad < 0 .
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Этот случай менее благоприятен для спаривания, так как константа go
в (5) будет логарифмически ослаблена 3 3.

В работе 12б> в был исследован случай δ > γ2, ad > 0, когда можно
ограничиться статическим выражением Th и не вводить явно коллективных
колебаний (акустических плазмонов), подобно тому как в случае фонон-
ного механизма в модели Бардина фононы в явном виде не вводятся
(и только интегралы по энергии обрезаются на дебаевской частоте). Таким
образом, роль экситонов, передающих притяжение, в случае металла
с перекрывающимися зонами играют плазмоны. Спаривание и притяга-
тельное взаимодействие между электронами, благодаря обмену плазмо-
нами, было рассмотрено в работе 7 8 и для вырожденного полупроводника
с электронной и дырочной зонами в работе 79. Качественные соображения
о возникновении дополнительного притяжения между s-электронами
благодаря их взаимодействию с d-электронами, которое может привести
к отрицательным значениям диэлектрической проницаемости ε (q, со)
при больших ω и ввиду этого к некоторому повышению Тс при обычном
фононном механизме, приводились в ранней работе 80.

Так же как и в случае системы с локализованными электронами,
из (10) видно, что при замене q = Рз — Pi на р4 — Pi = р4 — Рз + Ч»
т. е. при переходе от обычного взаимодействия к обменному, мы полу-
чаем для Г величину в q2/kp раз меньшую. Поэтому при малых q (а такой
случай вносит больший вклад в Г) при произвольных плотностях и во всех
случаях при больших плотностях (ΜΧ/3ΓΒ > 1) обменными графиками
(а также всеми другими, кроме цепочечных) можно пренебречь.

Существенную роль играет, как было показано выше, ширина экси-
тонной зоны АЕех. Из (12) видно, что при p<i~ Ps

АЕех = î Pmax « (ms/md)
l/2 pl/2m, = (ms/md)

l/2 eFS,

Таким образом, в случае узкой d-зоны и широкой s-зоны (pd~ps, ms^>
^> md) ширина экситонной зоны значительно меньше фермиевской энер-

гии для s-зоны.
Легко вычисляется и затухание для акустической плазменной ветви;

для этого при отыскании ω, при которой S обращается в нуль, надо
учесть мнимые части в выражениях для Uss, Π<ω· При этом (по оценке
В. М. Галицкого)

Im coi/Re coi Λ* {τηε1τηά)
χ12 <^ 1 (при ps~ pd).

Аналогичные выражения для Im o a c в случае полупроводника с элек-
тронной и дырочной зонами были получены в работе 7 6 6 . Таким образом,
в рассматриваемой модели затухание экситонов мало.

Для того чтобы стало возможно сверхпроводящее спаривание в систе-
ме с перекрывающимися зонами, требуется выполнение всех указанных
выше условий: АЕ№ должно быть достаточно малым, gK <g' 3 ·

В случае больших значений ga фононная частота и, следовательно,
устойчивость решетки, по-видимому, понижаются, как и в случае боль-
ших значений #ф при фононном механизме (см. стр. 77). Однако нет ника-
ких оснований полагать, что это понижение устойчивости для трехмерных
однородных систем как в случае металла с перекрывающими зонами,
так и в случае соединений металлов с неметаллическими компонентами
(см. гл. 2) является более существенным, чем для квазидвумерных
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и квазиодномерных систем (трудности получения однородных соединений
металлов с неметаллами не связаны с большим значением g3).

Как известно, к настоящему времени было исследовано большое
количество сверхпроводящих сплавов и до сих пор не был найден сплав
с высокой Тс. Это соображение обычно рассматривается как чисто эмпи-
рический довод не в пользу трехмерных систем с двумя коллективизиро-
ванными группами электронов. Однако при исследовании различных
металлических сплавов до сих пор не было выполнено одно необходимое
условие. Такие сплавы должны быть обязательно упорядоченными
и с малой концентрацией случайных примесей. Действительно, как видно
из (10), чтобы существовало второе слагаемое, отвечающее притяжению,
необходимо, чтобы вблизи поверхности Ферми существовали две группы
электронов с ψ-функциями разного вида. Как известно, рассеяние элек-
тронов на случайных примесях (в отличие от рассеяния на фононах)
перепутывает ψ-функции электронов разных зон и возникает единая
ψ-функция для всех зон 8 1. В работе 8 1 было показано, что если Ι <<ζ ζ0,
то вместо разных щелей для каждой зоны возникает общая щель. Для
того чтобы ψ-функции оставались различными, условие Ι >̂ ξο> по-види-
мому, слишком жесткое. Пока трудно указать точные условия для длины I,
но очевидно, что I должна быть достаточно большой 33· 75· 8 1. Таким обра-
зом, очищение от случайных примесей, которое не проводилось в преж-
них экспериментах, является необходимым условием для возникновения
притяжения. Это условие не так легко выполнимо.

Помимо упорядоченных металлических сплавов с перекрывающи-
мися зонами, очевидно, могут быть использованы многодолинные полу-
проводники с достаточно большим количеством носителей (вырожден-
ные) и полуметаллы 3 1, вырожденные электронно-дырочные полупро-
водники 3 1 ' 79· 8 2 и полупроводящие пленки при наличии размерного
квантования 82.

В первом случае очищение от примесей также необходимо, а во вто-
ром и третьем случаях примеси не опасны, так как энергетическая щель
между валентной зоной и зоной проводимости препятствует перепутыванию
ψ-функций разных зон.

В случае полупроводников и полуметаллов наряду со спариванием
электрона с электроном возможно также спаривание электрона с дыркой
(при этом кулоновские силы являются силами притяжения). Такое спа-
ривание возможно, если поверхности Ферми для электронов и дырок
имеют одинаковую форму.

Спаривание электрона и дырки, приводящее к ряду интересных
эффектов, было рассмотрено в работе 8 3 (см. также 8 4 ). В этом случае
должно быть также учтено спаривание электрона с электроном 3 1. Одно-
временное рассмотрение двух типов спаривания (по каналу частица —
дырка и по каналу частица — частица) было проведено в работе 8 5. При
этом в некоторых специальных случаях можно получить заметно большие
критические температуры, чем при отсутствии перехода диэлектрик —
металл 86. Очевидно, что в обычном случае металла с двумя незаполнен-
ными зонами, а не в случае одной, почти заполненной, и второй, почти
незаполненной (полупроводник, полуметалл), зон существенно лишь
спаривание электрона с электроном, а электронно-дырочным спариванием
можно пренебречь.

Институт атомной энергии
им. И. В. Курчатова
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