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Измерена температура сверхпроводящего перехода Tc для ОЦК-циркония при давлениях до 64GPa.
Tc плавно понижается с ростом давления. Для сплавов Zr−Nb на зависимостях Tc(P) при относительно
низких давлениях обнаружены аномалии, которые обсуждаются в рамках существующих теоретических
моделей. Основываясь на результатах измерений Tc(P) для сплавов Zr−Nb, мы полагаем, что кривая Tc(P)
для циркония имеет максимум, расположенный в метастабильной области.

Работа выполнена при поддержке программы ОФН РАН „Теплофизика экстремального состояния
вещества“.

PACS: 74.62.Fj, 74.70.Ad

1. Введение

Высокие всесторонние давления оказывают сильное
воздействие на кристаллическую структуру и сверхпро-
водимость переходных элементов IVb и Vb групп и их
сплавов. Цирконий при атмосферном давлении имеет
две полиморфные модификации: низкотемпературную
α-фазу с ГПУ-структурой, устойчивую до 1136K, и
β-фазу с ОЦК-структурой, устойчивую с 1136K до
температуры плавления циркония. Приложение давле-
ния при 300K инициирует фазовый переход α → ω

при P ∼ 7GPa, а затем переход ω → β при 33GPa
и изоструктурный переход при 56GPa [1]. Фазовая
P−T -диаграмма циркония приведена в [2]. В интервале
0−30GPa температура сверхпроводящего перехода Tc

ω-фазы повышается с ∼ 0.65−0.95 до 4K [3]. Пере-
ход ω → β сопровождается скачком Tc с 4 до 11K,
определенным из измерений электрического сопротив-
ления [4], и от 4 до 9.3K — из измерений магнитной
восприимчивости [5], а при дальнейшем повышении
давления до 50GPa Tc фазы β-Zr плавно понижается.
Зависимость Tc(P) для ниобия [6] имеет сложный вид
с минимумом при P ∼ 4−5GPa, затем почти плоским
максимумом и скачкообразным падением Tc на 1K
при 60−70GPa. В интервале 70−130GPa наблюдается
плавное снижение Tc до ∼ 4.7K. Аналогичного типа
аномалии — локальный минимум около 10GPa и ши-
рокий максимум при 42GPa с последующим пониже-
нием Tc(P) — были обнаружены и для эквиатомного
сплава ZrNb [7].
Если бы линия изоструктурного перехода в Zr на

P−T -плоскости при температурах от комнатной до 0K
была близка к вертикальной, как для ω → β-превра-
щения, то на кривой Tc(P) могла бы наблюдаться
аномалия. Поэтому в настоящей работе мы расширили
диапазон измерений Tc циркония до 64GPa. Поведение
кривых Tc(P) для Zr, Nb и сплава ZrNb качественно

подобно при давлениях выше 30, 70 и 42GPa соответ-
ственно. Поэтому мы также исследовали ОЦК-сплавы
Zr85Nb15, Zr73Nb27, Zr28Nb72 для того, чтобы проверить,
являются ли аномалии на зависимостях Tc(P), обна-
руженные ранее у Nb и сплава ZrNb, типичными для
сплавов системы Zr−Nb. Поскольку экспериментальные
кривые Tc(P) оказались подобными для всех объектов,
мы провели экстраполяцию данных по концентрации
в область метастабильности β-фазы чистого циркония,
чтобы выяснить поведение Tc(P) β-Zr при низких давле-
ниях.

2. Методика эксперимента

Сплавы Zr−Nb перечисленных составов с ОЦК-струк-
турой изготовлены многократной зонной плавкой в ваку-
уме цилиндров, спрессованных из смеси стружек, наре-
занных из исходных металлов чистотой выше 99.95 at.%.
Конечный состав слитков был определен с помощью
локального рентгеноспектрального микроанализатора
JXA-5. Однофазное ОЦК-состояние сплавов было про-
контролировано рентгенографическим методом.

Высокие давления получали с помощью алмазных
наковален. Передающей давление средой являлась смесь
этилового и метилового спиртов. Сверхпроводящие пе-
реходы фиксировали по скачкам на температурной за-
висимости магнитной восприимчивости χ(T ) образца,
измеряемой на переменном токе. Устройство, сжимаю-
щее алмазные наковальни, и прочие детали измерений
описаны ранее [8]. Чтобы исключить влияние эффектов,
связанных с механической релаксацией камеры при
охлаждении, определение давления по сдвигу люминес-
центной линии рубина проводили после отогрева пресса
до комнатной температуры в конце цикла охлаждения и
нагрева.
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3. Результаты

Фазовая C−T -диаграмма системы Zr−Nb является
диаграммой монотектоидного типа с куполом распада
ОЦК-фазы β → β1 + β2. Максимум купола соответствует
составу Zr40Nb60 и T ≈ 1240K. Кинетика распада как

Рис. 1. Зависимость атомного объема от концентрации Nb для
ОЦК-сплавов Zr−Nb. 1 — наши данные, 2 — данные [9].

Рис. 2. Зависииости температуры сверхпроводящего перехода
от давления. 1 — Zr73Nb27, 2 — Zr85Nb15, 3 — Zr (штриховая
часть кривой построена с использованием данных рис. 3),
4 — Zr50Nb50, 5 — Zr28Nb72, 6 — Nb [6].

Рис. 3. Зависимости температуры сверхпроводящего перехода
от концентрации Nb в ОЦК-сплавах Zr−Nb при различных
давлениях. P, GPa: 1 — 15, 2 — 20, 3 — 25.

диффузионного процесса является замедленной, поэто-
му сплавы в широком интервале концентраций можно
получить в метастабильном однофазном β-состоянии
в результате быстрого охлаждения с T ≥ 1370K. На
рис. 1 приведены наши данные об атомном объеме
однофазных ОЦК-сплавов Zr−Nb, а также данные из
работы [9]. Хорошее совпадение обоих наборов данных
свидетельствует о корректности методики приготовле-
ния однофазных образцов и определения их химического
состава.
На рис. 2 представлены измеренные значения Tc

от давления для чистого ОЦК-циркония и четырех
ОЦК-сплавов Zr−Nb, а также данные для Nb из рабо-
ты [6]. Кривая Tc(P) для Zr демонстрирует понижение Tc

с ростом давления без аномалий в исследованном ин-
тервале давлений. Напротив, при давлениях до ∼ 15GPa
на зависимостях Tc(P) для всех сплавов наблюдаются
аномалии, имеющие сходство с особенностью на Tc(P)
для ниобия при низких давлениях. При дальнейшем
повышении давления Tc сплавов приблизительно ли-
нейно возрастает, достигая максимума, за искючением
сплава Zr28Nb72, затем начинает падать. Величина дав-
ления, при котором Tc максимальна, уменьшается при
увеличении содержания Zr в сплаве.
Теоретическая оценка дает, что ОЦК-решетка цир-

кония теряет механическую устойчивость относитель-
но сдвига при минимальном значении давления око-
ло 12GPa при T = 0K [10]. На рис. 3 приведены
зависимости Tc от состава сплавов при давлениях 15,
20 и 25GPa. Для экстраполяции на чистый цирконий
использованы параболы. По этим данным построена
штриховая кривая на рис. 2. Несмотря на ограниченный
набор экспериментальных данных для экстраполяции
и связанные с этим обстоятельством ограничения в
выборе методов экстраполяции, полученная форма зави-
симости Tc(P) для циркония — кривая с максимумом —
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укладывается в общую картину зависимостей Tc(P) для
всей системы Zr−Nb.

4. Обсуждение результатов

Сверхпроводимость твердых тел определяется их
электронной структурой и динамикой кристаллической
решетки. Авторы работы [6] объяснили обнаруженные
ими аномалии на зависимости Tc(P) ниобия вблизи
P ∼ 4 и 60GPa изменением топологии поверхности
Ферми. Проведенные расчеты зонной структуры ниобия
при сжатии кристаллической решетки показали, что
изменение топологии поверхности Ферми происходит
начиная с P = 60GPa [11]. С этим изменением связаны
аномалия Tc при 60GPa и понижение Tc при дальнейшем
росте давления. Причина аномалии Tc(P) при низких
давлениях осталась невыясненной.
Для решения этой проблемы в работе [12] были прове-

дены расчеты по влиянию давления как на поверхность
Ферми, так и на фононный спектр ниобия. Было обнару-
жено аномальное поведение низкоэнергетической части
фононного спектра при относительно невысоких дав-
лениях. Именно этой особенностью фононного спектра
ниобия была объяснена аномалия на зависимости Tc(P)
для ниобия в интервале давлений 0−5GPa. Можно пред-
положить, что наблюдаемые аномалии на кривых Tc(P)
для сплавов Zr−Nb при давлениях до ∼ 15GPa также
обусловлены этой причиной.
Аномальному поведению динамики ОЦК-решетки

циркония при изменении температуры и давления посвя-
щен ряд работ Трубицына и Долгушевой [13,14]. В недав-
но опубликованной работе [15] проведен анализ особен-
ностей поведения атомных смещений в ОЦК-цирконии,
соответствующих продольным и поперечным колебани-
ям с волновым вектором k = 2/3(1, 1, 1). Расчеты про-
ведены в широкой P−T -области существования β-фазы.
Изменение температуры и давления приводит к скач-
кообразному изменению частоты Lt моды поперечного
колебания и изоморфным фазовым переходам первого
рода. На P−T -диаграмму нанесены две линии фазо-
вых переходов первого рода, разграничивающие обла-
сти существования трех изоморфных ОЦК-фаз, обозна-
ченных как bccI, bccII и bccIII. Расчетная линия для
bccII →bccIII-перехода хорошо согласуется с изострук-
турным переходом, обнаруженным ранее Акахамой с
соавторами в рентгеноструктурном исследовании цир-
кония по скачку объема �V = 1.2% при P = 56GPa
и комнатной температуре [1]. Эта линия с положи-
тельным наклоном расположена при 30 < P < 60GPa
и 100 < T < 400K и не пересекает экспериментальную
зависимость Tc(P). Поэтому отсутствие видимых анома-
лий на кривой Tc(P) косвенно поддерживает теоретиче-
скую модель.
Сама возможность реализации изоморфного фазового

перехода первого рода не за счет электронных перехо-
дов, а из-за скачкообразного изменения частот фононных

мод является уникальной и детально не изучена. Нет
ясности и в том, могут ли реализоваться подобные фазо-
вые переходы как в других элементах с ОЦК-структурой
при высоких давлениях, так и в неупорядоченных твер-
дых растворах, в том числе в ОЦК-сплавах Zr−Nb, или
они выродятся в этом случае в размазанные аномалии.

5. Заключение

Зависимость Tc для ОЦК-циркония при давлениях
до 64GPa не имеет особенности, связанной с наблю-
даемым изоструктурным переходом при 56GPa и ком-
натной температуре [1]. Этот факт согласуется с тео-
ретическим расчетом для температурной зависимости
линии изоструктурного превращения от давления. Полу-
ченная при помощи экстраполяции данных для сплавов
Nb−Zr зависимость Tc(P) для ОЦК-циркония демон-
стрирует максимум в метастабильной области. Такой
вид кривой Tc(P) присущ многим сверхпроводникам, в
том числе высокотемпературным. Однако по сравнению
с соседями по периодической системе максимум Tc

для ОЦК-Zr расположен при существенно меньших
давлениях. Для ниобия падение Tc начинается при
60−70GPa [6], а Tc иттрия лишь достигает максимума
при 115GPa [16].
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