УЧЕБНО-МЕТОДИЧЕСКИЙ КОМПЛЕКС ДИСЦИПЛИНЫ

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ФИЗИКИ СВЕРХПРОВОДИМОСТИ

КОНСПЕКТЫ ЛЕКЦИЙ

Лекция 4

3.7. Органические сверхпроводники.
Сейчас вновь к ним возрождается интерес.

1. Формула одного из классов:

(TMTSF)2X.

Буквы – это химические группы.



(1980г. Джером и др.)

X=PF6,

TMTSF – это сложная органическая молекула.

Это было первое СП органическое соединение.

2. Название: ди-тетраметил-тетраселена фулвален гекса-фторфосфата.
3. Структура цепочки:

     ----------  Х  ----------       ----------  Х  ----------( TMTSF
X  ----------       ----------  X  ----------       ----------  X
     ----------  Х  ----------       ----------  Х  ----------

X  ----------       ----------  X  ----------       ----------  X
4. Сверхпроводит лишь при давлении, Тс=0.9 К при Р=12 кбар.

5. Аномалии R, магнетосопротивления и др.
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6. Позже найдены другие Х: ClO4, AsF6, TaF6, SbF6 и др.

Для ClO4
Тс=1.3 К при Р=0.
7. В настоящее время найдены органические СП-ки с более высокими Тс.


1) В России Щеголев-Ягубский нашли соединение (BEDT-TTF)2I3.
Аналог, но другая молекула. Вместо иода может быть IBr2. Структура цепочек та же.

Название: bis(ethylene-dithio)-tetra thia fulvalene.

Tcmax=10.4 K.
2) Рекордная среди органических СП-ков Тс=14.2 К найдена в семействе (ET)2Х в соединении ((-(ET)2ICl2.




H.Taniguchi et al. 72, 468 (2003).

Но необходимо давление Р=0.3 кбар для подавления магнетизма.
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Это соединение имеет фнтиферромагнитный переход при 45 К и ферромагнитный при 22 К (при Р=0).

Закон Маттиаса: неустойчивая система испытывает либо магнитный, либо СП переход.
8. Если элементов ~100, сплавов и соединений (реальных) ~104-105, то органических соединений – огромное море. Последнее открытие дает надежду, что есть органические соединения с более высокими Тс.

3.8. Сверхпроводники с тяжелыми фермионами.
Это уже классы сверхпроводников «эры ВТСП».

UBe13, UPt3 – примеры таких сверхпроводников.

Тс~1 K (max 4 K).

Резкие аномалии, эффективная масса носителей mэфф~103mo – отсюда название: тяжелые фермионы.

Аномальные зависимости от Т (Се~T3, а не экспонента).

Теоретики: не удовлетворяют обычной теории СП! Это был первый пример. До того все по БКШ, даже органика.
3.9. Высокотемпературные сверхпроводники.
1. La2-xBaxCuO4

Tc=30 K
Беднорц+Мюллер, Нобелевская премия 1987 г.
2. La2-xSrxCuO4

Tc=40 K
x=0.15-0.2.

И ряд других.

Слоистая структура, анизотропия.
3. YBa2Cu3O7

Tc=90 K
“123”

Поль Чу (США).
Y можно заменить на La, Ho, ... – все лантаниды.
Даже элементы с магнитным моментом (Dy).

Тщательно Pr
«недавно» (1997г.) соединение с ним сделано сверхпроводящим. У всех Tc=80-90 K.
Структура YBa2Cu3O7 (элементарная ячейка).
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Орторомб: a=3.82 Å, b=3.87 Å, c=11.7 Å(3b.
Слои:
CuO


BaO


CuO2


Y


CuO2


BaO


CuO

Первоначально открытие ВТСП вызвало «шок» у теоретиков. Причина высоких Тс не ясна до сих пор («нет консенсуса»).

Варианты: YBa2Cu4O8

Tc=80 K
“124”

доп. cлой CuO.
4. Bi2Sr2Can-1CunOx
n=0, 1, 2, 3, ...
Tc=110 K (n=3)
Bi-2223.
Bi заменяют на Bi2-xPbx, включая х=2 (Pb2Sr2Can-1CunOx).
Tc – та же.

5. Tl2Ba2Can-1CunOx
Tc=127 K (n=3, x=10).
Есть и Tl1...

Tc несколько меньше.

6. HgBa2Can-1CunOx
Tc=137 K (n=3).
Открыта в 1993г.

Замещение части кислорода на фтор дает Тс=138 К – современный рекорд.
Зависимость Тс от числа плоскостей CuO2 в элементарной ячейке:
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Тс растет с давлением.

P=200 кбар

Тс=153-157 К (разные лаборатории),

P=400 кбар

Тс=164 К.

С добавкой фтора вместо части кислорода
Тс=167 К. – Современный абсолютный рекорд, надежно установленный.
3.10. «Необычные» ВТСП.

1. Ba1-xKxBiO3      Maximum Tc=34 K (при х=0.3-0.4).

Особенности: Кубический (нет слоев).

Без меди.

Нет магнитных атомов.

K можно заменить на Rb.

2. Nd2-xCexCuO3         Maximum Tc=30 K (с небольшим доп. легированием).

Nd можно заменить на Pr и др.

3. M3C60          M=K, Rb, Cs и их комбинации.        Обнаружены в 1991г.

K3C60
Tc=19 K
Rb3C60 
Tc=29 K
Cs2RbC60 
Tc(33 K
Cs3C60 
Tc=40 K

T.T.M.Palstra et al. Solid State Comm. 93, 323 (1995).
С60-это “футбольный” мяч (фуллерен), диаметром 15-20 Å.

Интересная зависимость: Тс от расстояния между «металлическими» атомами аМ-М.





Тс







аМ-М

Эта зависимость иллюстрирует закон Маттиаса: высокие Тс–неустойчивость системы.

Работы группы из Bell Labs., где в C60+CHBr3 получено Тс=117 К (опубликовано)–фальсификация!

4. SrCuO2 (Sr1-xCaxCuO2-()-«бесконечно-слоевая» система.

Простота: перемежающиеся слои Sr и CuO2.

Интересно: меняя х и (, можно сделать соединение электронным Тс=40 К или дырочным Тс=110 К. Решетка практически не меняется. Причина до конца не выяснена.

5. MgB2     Tc=40K. Найдена сверхпроводимость в 2001г. Известен с 1945г.(!)

Перспективен: относительно простая структура, нет «вредных» атомов, высокая Тс (работа с рефрижератором).

6. Пниктиды (оксипниктиды) переходных металлов.
Этот класс ВТСП открыт в этом году(!).

Исходное соединения ReOFeAs. Здесь Re-редкая земля Sm, Pr, Ce, La, Nd.

Сверхпроводит при допировании дырками: La(La1-xSrx (Tc=26 K), или электронами: O(O1-xFx.
В последнее случае достигнуты Тс:
Ce(O1-xFx)FeAs

Tc=41 K,

Pr(O1-xFx)FeAs

Tc=52 K,

Sm(O1-xFx)FeAs

Tc=55 K.

Ссылки на первые работы в:
T.Y.Chen et al. Nature 453, 1224 (2008).
Удивительно, что ВТСП соединение со столь высокой Тс содержит атомы железа, «врага» сверхпроводимости! По-видимому, еще немало сюрпризов подкинет нам Природа.
3.11. «Невоспроизводимые» ВТСП. 
Тс=250К и выше.

Невоспроизводимо. Возможно это либо очень нестабильная фаза, либо вообще не СП.
Последние работы: Bi-2278 (Bi2Sr2Ca7Cu8Ox) и LaSrNbO с Тс>160K.

Работает большое число лабораторий, трудно открыть что-то новое (50 человек сразу изучают одно и тоже). Но очень интересно. И бывают неожиданные открытия даже сейчас – MgB2, пниктиды.
Трудности технические:

-органический СП – нет чистых материалов, пришлось создавать методы очистки;

-PrBa2Cu3O7 – до последнего времени считался не СП. А дело в чистоте кристалла (празеодим и барий очень легко меняются местами).

Финальные замечания по классам сверхпроводников.
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Так же менялся критток.

Проблемы.
Вам решать!

1. Механизм ВТСП. Пределы Тс. Один или два механизма СП.

2. Повышение Тс. «Комнатная СП». Запрета нет.

3. Предсказание новых СП с нужными свойствами.

4. Повышение криттока (критполя пока эти не освоили).

5. Создание СП материалов (провод, кабель). Стабилизация.

6. Приложения.

Почему так широко распространено явление СП: такие разные материалы – сверхпроводники. Задача теории – понять.
4. Корреляции.
Это связь критической температуры Тс с различными параметрами. Помогают искать новые сверхпроводники.

Только перечислю несколько примеров.

1. Атомные.

1. Тс и атомный объем.

У сверхпроводников малый атомный объем.

2. Тс и число валентных электронов на атом.

Максимумы Тс. Так нашли А15.

2. Структурные.
1. Тс(а) для А15 (Nb3X).

2. Тс(rm-m) для М3С60.

3. Тс и радиационное разбухание.


Нестабильность ограничивает рост Тс во всех этих случаях.

3. Электронные.
1. Тc(N).

Максимум. Найдено и для ВТСП.

2. Тс и Nopt.

Найдено до ВТСП, которые подтвердили.

4. Физические характеристики.
Таких конкретных корреляций найдено много. Приведем два примера.

1. Тс и Тплавления.

Для тугоплавких сплавов.

2. Тс и остаточное сопротивление соединения (сплава).

Кое-что предсказать можно о будущем рекордсмене. Но пока мало.

1. С.В.Вонсовский, Ю.А.Изюмов, Э.З.Курмаев. Сверхпроводимость

переходных металлов, их сплавов и соединений. Наука, М., 1977.

2. А.И.Головашкин, Т.И.Кузнецова. Связь критической температуры

с физическими характеристиками сверхпроводников.

Труды ФИАН 151, 3-62 (1984).

























5
7

